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1  Einleitung
1.1 Motivation
UV-Bestrahlen von Glas und glasartigen Werkstoffen bewirkt meist
unerwünschtes Modifizieren und Farbmarkieren durch Umladen von Fremdionen
oder Bilden von Farbzentren und Defekten. Ursachen dieses als Solarisation
bezeichneten Prozesses sind so unterschiedliche Phänomene wie das Bleichen von
farbigem Flaschenglas über das Degradieren von optischen Linsen bis zum
reversiblen Tönen von photochromem Brillenglas. In photosensitiven Glas
beispielsweise werden durch Solarisation und Erwärmen Farbmarkierungen
erzeugt sowie metallische Kolloide und Kristallite gebildet. Die durch Mie-
Streuung an den Kolloiden und Kristalliten bewirkte Färbung wird schon lange
zum Herstellen von farbigem Glas genutzt. Dieses als Kolloidfärbung bekannte
Phänomen erlaubt allerdings nur das Generieren der Farben Gelb (Silberkolloide)
und Rot (Kupfer- und Goldkolloide) ist außerdem zu kostenintensiv und nur über
thermische Prozesse zu erreichen.
Eine Alternative zum Herstellen von farbigem Glas stellt das Ionenfärben dar, das
u.a. schon lange zum Herstellen von Fensterglas genutzt wird. Bei diesem
Verfahren werden farbgebende Ionen (z.B. Chrom, Eisen, Kobalt) in das Glas
eingebracht, die sichtbares Licht selektiv absorbieren und damit verbundene
Elektronenübergänge zwischen Fremdionen und Bändern und somit die Farbe
hervorrufen. Das Glas ist üblicherweise farbig getönt, beispielsweise blau für
Kobalt, die Farbe kann optisch und thermisch gebleicht werden.
2 EINLEITUNG
Dotieren mit farbgebenden Fremdionen ermöglicht beispielsweise auch das blaue
bis gelbe Färben von reinem Diamant, der wegen der großen optischen Bandlücke
transparent ist. Durch Dotieren mit Stickstoffatomen kleinster
Volumenkonzentration (10-6) werden in der optischen Bandlücke besetzte
Energieniveaus (Donorniveaus) erzeugt, die Absorption im UV bewirken und
somit dem Diamant eine außergewöhnlich strahlende gelbe Farbe verleihen. Das
Dotieren von Diamant mit Boratomen dagegen bewirkt unbesetzte Energieniveaus
(Akzeptorniveaus) mit Absorption im IR, die den farblosen Diamant strahlend
Blau erscheinen lassen.
Um das Umladen von Fremdionen über thermische, chemische oder physikalische
Prozesse zu bewirken und somit Farbmarkierungen in transparentem Glas
herzustellen, muß das dotierte Glas mit Energiedichten unterhalb der Schwelle für
Materialabtragen bestrahlt werden. Dieses als Modifizieren bezeichnete
Fertigungsverfahren (Kapitel 3.1.5) wird neben dem thermischen Abtragen, wie
Schneiden und Bohren sowie dem Ändern von Stoffeigenschaften, wie Umlagern
und Aussondern von Stoffteilchen, auch zum Ausheilen von Defekten und zum
Steuern der Dotierung von Halbleitern bis zum Umladen durch Ionisieren genutzt
(Abbildung 1). Da zum Umladen der Fremdionen Photonenenergien im eV-
Bereich und geeignete Energiedichten am Ort des Umladens erforderlich sind,
erscheint gepulste UV-Laserstrahlung, deren Laserparameter wie Wellenlänge,
Pulsdauer, Energiedichte und Wiederholfrequenz in weiten Parameterbereichen
nahezu unabhängig voneinander einstellbar sind, als Werkzeug besonders
geeignet.Weil viele Einzelheiten des Farbmarkierens, wie etwa das Auswählen der
Fremdionen und deren atomare Eigenschaften und Wahl der geeigneten
Laserparameter wie Wellenlänge und Energiedichte zum Teil unbekannt oder
unvollständig sind, lassen sich die Farbwirkung von laserbestrahlten Glas und
auch die Prozesse der Strahl-Stoff-Wechselwirkung nur begrenzt a priori
vorhersagen oder gar gezielt planen. Insbesondere ist die Frage, ob das
Farbmarkieren auf physikalischen, thermischen oder auf chemischen Prozessen
oder deren Kombinationen beruht und ob der Prozess des Farbentstehens mit den
Prozessen der Silberhalogenid-Photographie vergleichbar wäre, ist bisher
ungeklärt.
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Abbildung 1: Parameterraum für das Abtragen und Modifizieren
von Glas mit Laserstrahlung sowie Prozessfenster für das Umlagern, Umladen und
Ausheilen von Fremdionen in Glas mit Lasertsrahlung.
Das grundlegende Prozessverständnis wird auch dadurch begrenzt, dass die
Ladungen und Konzentrationen der Fremdionen im Ausgangszustand meist nur
teilweise oder aber zu ungenau bekannt sind, so dass verlässliche Aussagen über
das Umladen und über das Ändern der Absorption und der Konzentration der
Fremdionen als Funktion der Laserparameter Wellenlänge, Pulsdauer,
Energiedichte, und Repetitionsrate der Laserstrahlung nicht existieren. Hinzu
kommt, dass beispielsweise die Lage der Banden und Bandkanten sowie die
Ionisationsenergien der Fremdionen nur in einigen Ausnahmen quantitativ
bekannt sind und nach dem Modifizieren mit Laserstrahlung das Zuordnen der
Banden zu umgeladenen Fremdionen durch das Bilden von Farbzentren und
Defekten – besonders schon bei kleinen Energiedichten – mehrdeutig ist.
Bohren
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Außer in der Produktionstechnik werden auch in der Mikrotechnik, beispielsweise
in der Mikrofluidik, optisch basierte Fertigungsverfahren in Kombination mit
Miniaturisieren zum Herstellen von Bohrungen und Kanälen und Mikrobauteilen,
wie Düsen, Membranen und Dosiersysteme aus Glas effizient und kostengünstig
eingesetzt. Chemische Ätztechniken werden durch paralleles Ätzen (batch
processing) lithographisch hergestellter Mikrostrukturen wirtschaftlicher und
ermöglichen zeiteffektives und präzises Materialbearbeiten. Zum Strukturieren
von transparenten Materialien, wie photosensitivem Glas, werden
photonenbasierte physikalische, chemische und thermische Prozesse durch
Modifizieren mit Laserstrahlung initiiert und aktiviert, wie das
wellenlängenselektive Anregen photochemischer Reaktionen (Photolyse) oder das
Anregen photothermischer Reaktionen (Photothermolyse). Die physikalischen,
chemischen und thermischen Eigenschaften von photosensitiven Gläsern
beispielsweise können durch Modifizieren mit Laserstrahlung und Tempern mit
Ätzen in einem Säurebad gezielt ohne Abtragen verändert und das Glas
strukturiert werden.
1.2 Ziel und Überblick
Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die laserinduzierten Modifikationen in dotiertem
Silikatglas zu untersuchen und zu analysieren, um eine einfache, flexible und
kostengünstige Herstellung von Mikrostrukturen und Farbmarkierungen mit
photonischen Fertigungstechniken zu ermöglichen. Schwerpunkt bildet die
experimentelle Untersuchung der physikalischen, chemischen und thermischen
Prozesse, wie beispielsweise das Photoionisieren sowie die resultierenden
Elektronenübergänge zwischen Fremdionen sowie das Reduzieren polyvalenter
Ionen und/oder das Bilden von Farbzentren oder Defekten (Kapitel 5).
Die Zielsetzung impliziert eine umfassende Analyse der Änderungen der
Absorption sowie der Konzentration und des Umladens polyvalenter Fremdionen
vor-, während- und nach dem Modifizieren mit UV-Laserstrahlung. Die optischen
und atomaren Eigenschaften der Fremdionen (Ladung, Absorption und
Konzentration) im Ausgangszustand werden mittels optischer Spektroskopie,
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Röntgenfluoreszenzanalyse und Röntgenfluoreszenspektroskpie untersucht
(Kapitel 5.1). Um Hinweise auf das Einsetzen des Umladens während des
Modifizieren zu erhalten, wird dessen Dynamik mit zeitaufgelöster transienter
Laser-Absorptionsspektroskopie untersucht (Kapitel 5.2.1). Das Modifizieren
wird mit nanosekunden-gepulster UV Laserstrahlung durchgeführt, indem das
Glas mit einem Laserpuls bei Energiedichten unterhalb der Energieschwelle für
das Abtragen bestrahlt wird. Nach dem Modifizieren werden die Änderungen der
optischen Absorption und der Konzentration mit optischer Spektroskopie als
Funktion der Wellenlänge und Energiedichte und der Fremdionen erfasst (Kapitel
5.2.3). Insbesondere werden die Änderungen der Röntgen-Absorption der
polyvalenten Cer- und Silberionen mittels X-ray Absorption Near Edge
Spectroscopy (XANES) gemessen und die Änderungen der Konzentrationen und
der Ladungszustände der polyvalenten Cer- und Silberionen als Funktion der
Wellenlänge und Energiedichte analysiert (Kapitel 5.2.4, Kapitel 5.2.6). Um
Hinweise auf die Farbzentrenbildung beim Modifizieren mit Laserstrahlung zu
erhalten, werden Resonanzabsorptionsmessungen mit Elektronenspinresonanz
Spektroskopie (EPR) durchgeführt (Kapitel 5.3). Die mit UV-Excimerlaser und -
Festkörperlaserstrahlung modifizierten polyvalenten Fremdionen werden als
mikroskopische Ursachen des Modifizierens und Farbmarkierens bewertet.
Basierend auf den Ergebnissen werden Farbmarkierungen vorgestellt, beschrieben
und analysiert (Kapitel 6) sowie einfache Mikrostrukturen durch nachfolgendes
Tempern und nasschemisches Ätzen hergestellt und charakterisiert.
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2 Umladen von Fremdionen
2.1  Stand der Technik
2.1.1 Farbmarkieren
Mit Festkörperlaserstrahlung großer Intensität und Repetitionsrate werden in der
Automobil- der Pharma- und Kosmetik- sowie der Glasindustrie 3D-Strukturen
und Negativ-Formen auf und in Metallen, Kunststoffen und Glas durch Abtragen
für die Beschriftung, Kennzeichung, und Markierung von Produkten hergestellt.
Die Anwendungen durch Abtragen reichen beispielsweise vom funktionalen
Beschriften von Einspritzdüsen, Getriebeteilen in der Automobilindustrie über das
Beschriften und Markieren von Flaschen und Ampullen in der Pharma- und
Kosmetikindustrie bis zum ästhetischen und dekorativen Beschriften, Gravieren
und Markieren von transparenten Materialien in der Glasindustrie. Um
Qualitätsmerkmale wie Funktionalität, Ästhetik, Kontrast und Beständigkeit der
Markierungen zu verbessern, verfolgt die Glasindustrie das Ziel, farbige
Markierungen auf und in Glas durch Dotieren und Modifizieren mit
Laserstrahlung von farbgebenden Fremdionen mit indirekten und direkten
Laserverfahren effizient herzustellen.
Glas und Keramiken werden auf der Oberfläche farbig markiert, indem dünne
Farbschichten, Farblösungen und salzhaltige Pasten mittels CO2 (??= 1.06 ?m)-,
Nd:YAG (??= 1064 nm, 552 nm [1])- und Halbleiterlaserstrahlung (?? = 500 – 980
nm [2]) auf das Substrat aufgeschmolzen oder die Farbe auf das Substrat, mit
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einem als Laser Induced Forward Transfer (LIFT) bezeichneten Verfahren,
übertragen werden. Durch Deformation von metallischen Nanopartikeln (Silber,
Gold, Kupfer) in oberflächennahen Schichten in gelb-getöntem Glas durch
Modifizieren mit ultrakurzgepulster Nd:YLF Laserstrahlung (??= 552 nm, tp = 4
ps) ist die direkte Herstellung von Farbmarkierungen (blau, grün, rot) möglich [3].
Die Farbe kann abhängig von der Wellenlänge, Intensität, Pulsdauer und Pulszahl
eingestellt werden und durch Mehrfachbestrahlung wieder gebleicht werden.
Modifizieren mit ultrakurzgepulster Laserstrahlung und Tempern ermöglicht die
Herstellung von violetten, roten und gelben Farbmarkierungen in Gold, Kupfer
und Silber dotiertem Silikatglas durch Photoreduzieren der metallischen Dotanden
und thermisches Bilden von metallischen Kristalliten [2]. Durch Modifizieren mit
Nd:YAG-Laserstrahlung (??= 1064 nm, 552 nm) werden Farbpigmente durch
lokales Erwärmen auf der Substratoberfläche aufgesintert [5] [6]. Transparentes,
farbloses Silikat- und Borosilikatglas wird mittels UV-Lampenbestrahlung und
UV-Excimer-Laserbestrahlung über laser-induzierte Defekte und - Farbzentren
farbig markiert [56] [59]. Durch laser-induziertes Reduzieren von Metalloxiden
wird die Färbung (gelb bis rot) in Steilkantenglas auf der Oberfläche und im
Volumen ermöglicht [7] [8].
2.1.2 Strukturieren
Mittels konventioneller photolithographischen Techniken werden in Kombination
mit nasschemischen Ätzen in photosensitivem Glas Bohrungen (Tiefe 0.025 – 1.5
mm, Durchmesser 0.025 – 0.18 mm, Abstand zwischen den Bohrungen 0.035 –
0.21 mm), Gitter (Länge 0.32 mm, Höhe 0.26 mm) durch Modifizieren mit
Laserstrahlung für Anwendungen in der Mikrosystemtechnik (MEMS,
Micrelectrical mechanical systems) und Spitzen (Länge 0.050 – 0.250 mm,
Durchmesser 20 – 50 10-6 mm ) für Anwendungen in der Atom-Kraft-Mikroskopie
hergestellt [9].
Mit Ar+-Ionen-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L?= 302.5 nm) werden in
photosensitivem Glas Brechzahländerungen ?n > 10-4 für
Volumenphasenhologramme mittel Interferenzverfahren hergestellt [11]. Mittels
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gepulster Laserstrahlung (Wellenlänge ?L?= 355 nm, Pulsdauer tp = 6 ns, Leistung
PL = 180 mW, Repetitionsrate ?p = 10 kHz) wird photosensitives Glas auf der
Oberfläche, unter der Oberfläche und im Volumen modifiziert und strukturiert
[43] - [45]. Dreidimensionale Frei-Form-Strukturen (Abbildung 2) sind als
Funktion der Wellenlänge und Energiedichte herstellbar. Aspektverhältnisse
> 30:1 werden mit diesem Verfahren erreicht. Die Strukturformen (zylindrisch,
hyperbolisch) können durch gezielte Strahlformung (kollimiert, fokussiert) der
Laserstrahlung erreicht werden. Die Modifikation von photosensitivem Glas
ermöglicht die Herstellung von komplexen Strukturen, wie beispielsweise
Mikroturbinen [46] oder Mikrosatelliten [47] und einfache geometrische
Strukturen für die Mikroreaktions- und Mirosystemtechnik [48][49]. Mit
ultrakurzgepulster Laserstrahlung (Wellenlänge ?L?= 400/630 nm, Pulsdauer tp =
125/150 fs, Pulsenergie Ep = 120 – 500 nJ , Leistung PL = 80 ?W, Repetitionsrate
?p = 1kHz) wird photosensitives Glas auf der Oberfläche und im Volumen für
Anwendungen in der Optoelektronik und Mikrosystemtechnik modifiziert und
strukturiert [50][51].
Abbildung 2: Laufrad einer Turbine (Durchmesser 10 mm, Höhe 300–350 ?m) hergestellt
durch Modifizieren von photosensitivem Glas mit UV-Laserstrahlung sowie Tempern mit
naßchemischen Ätzen [46].
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2.1.3 Beschreiben der Phänomene
Photosensitives Glas wird in einem mehrstufigen photochemischen- und
thermischen Prozess modifiziert und strukturiert, indem mit einem Lithographie-
Verfahren in Kombination mit nasschemischem Ätzen Strukturen hergestellt
werden [28]-[32]. Der Prozessablauf ist mit der konventionellen Silberhalogenid-
Photographie - belichten, entwicklen und fixieren - vergleichbar [34].
Beim Belichten werden negative und positive Ladungsträger erzeugt, indem ein
Donator, z.B. Ce3+, ionisiert und einwertiges ionisches Silber durch Einfang von
Photoelektronen zu atomarem Silber (Ag+ + e- ? Ag0) wird (Abbildung 3) oder
ionisches Silber ionisiert und reduziert (2Ag+ + h? ? Ag++ + Ag0) wird. Die
Elektronenerzeugung und Silberreduktion führt unter Beteiligung von mehrfach
geladenen Kationen zur Bildung eines latenten Bildes der bestrahlten Bereiche
[37]. Beim Entwickeln und Fixieren werden Silberkolloide durch thermische
Diffusion der Silberatome und thermoreduzierender Ionen (z.B. polyvalentes
Antimon) Kristallisationskeime gebildet (mAg0 ? [Ag0]m), die das visuell
sichtbare, latente Bild verstärken und färben können [38]-[41]. Durch
anschließendes nasschemisches Ätzen in einem Säurebad wird das fixierte Bild
strukturiert [35]. Die Anzahl der Kristallisationskeime nimmt mit steigender
Konzentration von Donatoren und Strahlungsdosis zu, kleine Strahlungsdosen
können das Bilden des latenten Bildes unterdrücken, große Strahlungsdosen
können zu konkurrierenden Oxidations- und Reduktionsprozessen und zur
Zerstörung der stabilen Silber-Kolloide führen [41].
Die durch Modifizieren mit ultrakurzgepulster Laserstrahlung erzeugten
Absorptionsänderungen werden auf Silber-Atome und Sauerstoff-Defekte durch
Loch-Einfang von Sauerstoff-Trennstellen (NBOs) in der Nähe von ionischem
Silber erklärt (Ag1++ NBO ? Ag0 + NBO+) [52]. Das Modifizieren mit
Laserstrahlung führt zur direkten Kristallisation der amorphen Glasphase in den
bestrahlten Bereichen. Da die Laserwellenlänge mit den Anregungen der
Fremdionen nicht resonant ist kommen Multiphotonenprozesse für das Bilden der
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Kristallisations-Keime in Frage. Die Kristallisations-Keime sind in diesem Fall
Silber-Atome, die über nicht-resonantes Ce3+-Ionisieren durch
Elektroneneinfangen reduziert werden. Brechzahländerungen werden dem
Generieren von Farbzentren sowie dem photochemischen Dissoziieren, dem
Isomerisieren und/oder dem dissoziativen Anregen polyvalenter Ionen oder
Molekülen zugeschrieben [17]-[25]. Als Ursache der Brechzahländerungen
kommen zusätzlich Elastizitätsmodul- und Volumenänderungen des Gefüges
durch Laser-induziertes Materialverdichten in Frage [26][27]. Als weitere
Ursachen des Materialverdichtens werden das Bilden von elektronischen Defekten
durch nicht-bindende Sauerstoff-Ionen, durch Ionen auf Zwischengitterplätzen
oder in Fehlstellen diskutiert [10],[57]-[59].
Abbildung 3: Modell für das Umladen von Cerium- und Silber-Ionen in photosensitivem
Glas.
4 eV
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3 Strahl-Stoff-Wechselwirkungen
3.1 Photophysikalische Prozesse
3.1.1 Reflektieren der Laserstrahlung an Grenzflächen
Durch die elektromagnetische Energie der senkrecht auf die Oberfläche und im
Volumen des Festkörpers eingestrahlten gepulsten Laserstrahlung werden
vielfältige Strahl-Stoff-Wechselwirkungen, wie Reflektieren über Diffraktieren
und Dispergieren, bis Absorbieren und Transmitieren bewirkt. Die Reflexion der
Laserstrahlung an der Grenzfläche Glas/Umgebungsatmosphäre ist eine Funktion
der Oberflächenbeschaffenheit (Topographie und Morphologie), der Wellenlänge,
des Einfallwinkels und Polarisations abhängigen Eigenschaften, dem Brechungs-
und Absorptionsindexes des Glases und den Eigenschaften der
Umgebungsatmosphäre. Für senkrechten Einfall der Laserstrahlung auf eine
Glasoberfläche mit dem Brechungsindex n(?) gilt nach den Fresnel`schen
Gleichungen unter Vernachlässigung der Absorption in guter Näherung
2
1n
1-nR ?
?
?
?
?
?
?
? . Der Reflexionsgrad R einer Glasoberfläche im UV-VIS-
Spektralbereich besträgt R ? 0.04.
3.1.2 Absorbieren der Laserstrahlung
Die optische Energie der Laserstrahlung wird innerhalb der optischen
Eindringtiefe im Festkörper absorbiert und in photophysikalische, -chemische und
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-thermische Anregungen umgewandelt, die z.B. zu intra-ionischen oder inter-
ionischen Anregungen führen können. Die Ein-Photonen-Absorption von
Laserstrahlung der Wellenlänge ?? kleiner Intensität I durch absorbierende
Donatoren der Konzentration Nion im Grundzustand wird mit dem atomaren
Wirkungsquerschnitt ?abs?(? ) beschrieben und ist gegeben durch
?abs(? ) = ??(? ) Nion-1 (3-1)
mit:
??(? ) linearer Absorptionskoeffizient in cm-1,
? (?) Wirkungsquerschnitt in cm2,
Nion Konzentration der Ionen in cm-3.
Absorption in Selten-Erd-Ionen dotierten Festkörpern wird Elektronenübergängen
zwischen ionischen Energieniveaus zugeschrieben. Da die Elektronen der 5s- und
5p-Energieniveaus die 4f-Energieniveaus elektrostatisch gegen äußere elektrische
Felder abschirmen, ist die elektrostatische Ionen-Feld-Kopplung und deren
Absorptionsquerschnitt klein (Intra-ionische Übergänge). Im Vergleich zu
Seltenen-Erd-Ionen dotierten Festkörpern ist die Ionen-Feld-Kopplung in
Übergangsmetall-dotierten Festkörpern um einen Faktor 100 größer und der
Absorptionsquerschnitt groß, die Absorption wird Elektronenübergängen
zwischen Ionen und Liganden zugeschrieben (Inter-ionische Übergänge).
Konzentration der Fremdionen
Die Konzentration N der absorbierenden Ionen kann aus den optischen Spektren
berechnet werden, indem aus dem Absorptionskoeffizienten ?max( ?h ) und der
Halbwertsbreite ? ( ?h ) des Gaußartigen Absorptionsbandes das Produkt N fik aus
Konzentration N und Oszillatorenstärke fik berechnet wird [65]. Das Produkt N fik
ist gegeben durch
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? ? ? ? ? ? ? ? ? ??????? hhn
nhhdNf
ilungGaussverte
ik ?
?
?? ? max22216 21072.8  (3-2)
mit:
N Konzentration in cm3,
fik Oszillatorenstärke des absorbierenden ionischen Übergangs i ??k,
?max (h?) maximaler Absorptionskoeffizient im Absorptionsband in cm-1,
? (h?) Halbwertsbreite des Absorptionsbandes in eV,
n  Brechzahl.
Die Oszillatorenstärke fik wird Tabellenwerken [61] entnommen, so daß
schließlich die Konzentration N gewonnen wird.
3.1.3 Radiative Emission optisch aktiver Ionen
Die Emission von Strahlung der Quantenenergie ?h ? exch?  bei Anregung des
Donators durch Laserstrahlung der Quantenenergie exch? resultiert aus der intra-
ionischen radiativen Relaxation der Anregungsenergie in den ionischen
Grundzustand. Intra-ionische Anregung ?hDD ??*  mit Erhaltung des
Elektronenspins, auch Fluoreszenz, ist durch optische Übergänge mit
Lebensdauern von einigen Nanosekunden bis hin zu Mikrosekunden  der
angeregten Energieniveaus charakterisiert. Intra-ionische Emissionsprozesse mit
Verletzung der Elektronenspinerhaltung, Phosphoreszenz, ist durch optische
Übergänge mit Lebensdauern von einigen Mikrosekunden bis Sekunden der
angeregten Energieniveaus charakterisiert.
Zwischen Ionen derselben Sorte, deren mittlerer Abstand kleiner als 10 - 100 Å
beträgt, kann die Emissionsenergie durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung resonant
absorbiert und reemitiert werden. Die Absorptions-Emission-Zyklen führen zur
scheinbaren Zunahme der tatsächlichen Lebensdauer der angeregten ionischen
Energieniveaus. Für Laserstrahlung großer Intensität können Ionen derselben
14 STRAHL-STOFF-WECHSELWIRKUNGEN
Sorte zu stimulierter Emission ?? hDhD 2* ???  angeregt werden und die
Fluoreszenzstrahlung kurzzeitig verstärkt werden kann. Zwischen Ionen
unterschiedlicher Sorte, deren mittler Relativabstand kleiner als 10 Å beträgt, kann
die Anregungsenergie nicht-radiativ und resonant durch Überlappung der
ionischen Wellenfunktionen übertragen werden, die zur Stoß-induzierten
Emission ?hADAD ????*  führen kann.
3.1.4 Ionisieren der Donatoren
Die absorbierte optische Energie eines elektrisch neutralen Donators kann zum
Ionisieren des Donantors führen, wenn der Energieschwellwert, auch
Ionisationsenergie, überschritten wird. Das Ionisieren kinEeDhD ????
?
0?
führt zu Emission von Elektronen e0 der kinetischen Energie Ekin und einem
einfach geladenen Donator D+, wenn die Quantenenergie der Laserstrahlung h?
größer ist als die Bindungsenergie Ebind der Elektronen kinbind EEh ???
(Feldionisation). In undotierten Festkörpern werden Farbzentren durch Ionisieren
von intrinsischen Defektzentren und Verunreinigungen aktiviert und generiert
(Intrinsische Ionisation). In Festkörpern, die mit einer Ionensorte dotiert sind,
können Elektronen aus dem Grundzustand oder aus angeregten Energieniveaus in
das Leitungs- oder Valenzband des Festkörpers angeregt werden
(Donator/Akzeptor-Ionisation).
Im Falle von dotierten mehrkomponentigen Festkörpern kann die
Anregungsenergie eines angeregten Donators D* strahlungslos zu einem Akzeptor
A übertragen und der Akzeptor durch Stoß ionisiert werden
kinEeADAD ?????
?
0
* . Das Ionisieren ist durch Tunneln des Elektrons
durch das Coulomb-Potential der Ionen und das zeitabhängige Potential des
Laserfeldes beschrieben (Tunnelionisieren und Ionisieren durch
Photosensibilisieren). Beim Vorzeichenwechsel der elektrischen Feldstärke in
intensiven Laserfeldern können Elektronen zum Ion beschleunigt und durch
Elektron-Elektron-Stöße weitere Ionisationsprozesse angeregt werden (Ionisieren
durch Rückwertsstreuung).
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In Festkörpern mit großen optischen Bandlücken (E > 10 eV) kann die
gleichzeitige Absorption von mehreren Photonen zu direkten Band-Band-
Anregungen führen (Multiphotonen Ionisation). Änderungen des ionischen
elektrischen Potentials durch hochfrequent oszillierende elektrische Laserfelder
können zum indirekten und nicht-resonanten zweistufigen Ionisieren führen
(Shake-off Ionisation). In dielektrischen Festkörpern können durch nicht-lineare
Photon-Materie Wechselwirkung höhere Harmonische der anregenden Strahlung
generiert werden, die zum Ionisieren von polyvalenten Ionen führen (Ionisieren
durch Generieren höherer Harmonischer).
3.1.5 Verfahren für das Modifizieren mit Laserstrahlung
Modifizieren von Glas mit Laserstrahlung ist ein Verfahren u.a. zur Änderung der
optischen und elektronischen Eigenschaften, wie Absorption, Ladung und
Konzentration von Fremdionen über physikalische, chemische und thermische
Prozesse. Ladung und Energie können beim Modifizieren abhängig von der
Konzentration und der Art zwischen den Fremdionen ausgetauscht werden und
photoinduzierte Prozesse, wie das Oxidieren und Reduzieren, über die
Farbzentrenbildung und Lumineszenz bis zum Ändern der Brechzahl und
Kristallisieren und Abtragen bewirken [70]. Der Modifikationsgrad ist abhängig
u.a. von Materialeigenschaften, wie der Richtung und der Feldstärke des
Kristallfelds, das die Fremdionen umgibt und von Laserparametern wie
Quantenenergie, Energiedichte und Pulsdauer.
Das Modifizieren mit Laserstrahlung umfasst eine Reihe von verschiedenen
Verfahren, die in thermisches, chemisches und physikalisches Modifizieren
unterschieden werden können.
Thermisches Modifizieren
Das Modifizieren von Glas mit Energiedichten ?L > ?Abtrag führt zum thermischen
Aktivieren von chemischen Reaktionen sowie dem thermischen Abtragen durch
laserinduzierten Druckstoß und plastische Verformung und zur Aktivierung von
16 STRAHL-STOFF-WECHSELWIRKUNGEN
irreversiblen Zersetzungen. Neben dem Verdampfen und chemischen Zersetzen
des Materials kann beim thermischen Abtragen das Material durch thermisch-
induzierte Spannungen lokal begrenzt Abplatzen und Schmelzen. In diesem
Energieregieme ist die Zeit für die Thermalisierung der Anregungsenergie t
kleiner als die Relaxationszeit der angeregten Spezies und die Aktivierungsdauer
(Pulsdauer). Die laser-induzierte Temperaturänderung kann modelliert werden
durch die thermopysikalischen Materialeigenschaften (Temperatur- und
Wärmeleitfähigkeit, spezifische Wärme Cp und Dichte ?) und die Prozesslängen,
optische Eindringtiefe ?opt = 1/? und Wärmeeindringtiefe ?w als Funktion des
Absorptionskoeffizienten ?(?) und der Pulsdauer tp der Laserstrahlung.
Beispielsweise sind die Temperaturänderungen ?T durch senkrecht in das
Material fokussierte Laserstrahlung der Energiedichte ?L unter der Annahme einer
Volumenquelle im Material modellierbar, indem aus der im Material deponierten
Energiedichte E und der thermischen Energiedichte Et die Temperaturänderung
?T berechnet wird. Die Energiedichte E ist gegeben durch
?
?
?
?
?
??
??
? zE L exp  (3-3)
mit:
?L Energiedichte in  J/mm2,
?? optische Eindringtiefe in mm ,
z Ort der Volumenquelle in Strahlrichtung z in mm.
Die thermische Energiedichte Et ist gegeben durch
TCE pt ?? ?  (3-4)
mit:
? Dichte in kg/mm3 ,
Cp Wärmekapazität bei konstantem Druck,
?T Temperaturänderung in °C.
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Mit den Gleichungen (3-4) und (3-5) ist die Temperaturänderung ?T (in °C)
gegeben durch
?
?
?
?
?
???
?
? zT L exp6.1 ?  (3-5)
Aus Gleichung (3-6) wird beispielsweise für das Modifizieren von BK7-Glas
(optische Eindringtiefe ?opt = 200 mm) mit 3?Nd:YAG–Laserstrahlung bei
Energiedichten ?L < 10 J/cm2 eine Temperaturänderung von ?T < 100 °C
berechnet. Für diese Energiedichten ist das Erwärmen des Materials und somit das
Aktivieren von photothermischen Prozessen in Glas (?T > 500 °C) zu
vernachlässigen.
Chemisches Modifizieren
Das Modifizieren von Glas mit Energiedichten ?Mod ? ?L führt zur Aktivierung
chemischer Prozesse und kann zu photochemischen Reaktionen führen. In diesem
Energiebereich ist die Zeit für die Thermalisierung der Anregungsenergie t
deutlich größer als die Relaxationszeit der angeregten Spezies und die
Aktivierungsdauer (Pulsdauer). Die Modifikation mit Energiedichten ?L < ?Abrtag
führt zur Bildung von mechanischen- und elektrischen Punktdefekten (z.B.
Frenkel-Defekte, Farbzentren), die eine reversible und irreversible Änderung z.B.
der Brechzahl im VUV-IR bewirken können.
Im Falle optisch aktiver- und angeregter Ionen findet in der Regel resonant
und/oder nicht-resonant angeregte Lumineszenz statt. Das photolytische Abtragen
setzt bei Photonenenergien ein, die größer oder gleich der Bindungsenergien oder
der optischen Bandlücken sind. Für den Fall kleinerer Photonenenergien als die
Bindungsenergien kann der Abtrag durch photoinduzierte Anregung von
Elektronen in der Umgebung von mechanischen oder elektronischen Defekten
oder durch Strahlen-induzierte Defekte (z.B. Farbzentren) stattfinden. Die
Existenz und der Wirkungsquerschnitt des photoinduzierten elektronischen
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Abtragens ist von der Defektdichte abhängig und durch eine Schwelle der
Energiedichte charakterisiert.
Physikalisches Modifizieren
Das Modifizieren von Glas mit Energiedichten ?L ? ?Abtrag führt zum initiieren von
photophysikalischen Prozessen, wie dem Reduzieren von Fremdionen und dem
Ausheilen von Defekten. In diesem Energieregime sind die charakteristischen
Zeiten für Thermalisierung der Anregungsenergie t, die Relaxationszeit der
angeregten Spezies t und die Aktivierungsdauer (Pulsdauer) vergleichbar.
Ionisierende Laserstrahlung großer Intensität kann das Generieren von Defekten
[41][64] sowie das Ionisieren von Spezies und somit das Umladen von Spezies
bewirken. Falls die Quantenenergie der Anregung größer als der intra-ionische
Energieabstand ist, kommen intra-ionische Anregungen, wie nicht-strahlende
Übergänge und Kaskaden von nicht-strahlenden Übergängen zwischen Ionen als
dominierende Prozesse in Frage.
Im Falle inter-ionischer Anregungen können Stöße und somit Ionisationsakte
zwischen Ionen stattfinden, die abhängig von der Konzentration der optisch- und
photochemisch aktiven Ionen sind. Die Anregungsenergie wird durch Elektronen
und Löcher im Leitungs- und Valenzband transportiert und bewirkt z.B.
Änderungen der Oxidationszahlen und Rekombinationen zwischen polyvalenter
Ionen. In dotiertem Glas mit Verunreinigungen und Leerstellen wird die optische
Energie in elektronische Anregungen und Relaxationen konvertiert. Die durch
Ionisieren generierten Elektronen diffundieren und driften, angetrieben durch das
elektrische Laserfeld, mit kinetischer Energie Ekin im Leitungsband und
kombinieren durch Stoß mit Verunreinigungen, Leerstellen und Löchern V. Die
aus Leerstellen und Verunreinigungen durch Elektroneneinfang gebildeten
Defekte, auch Farbzentren F, erzeugen Strahlung absorbierende Energieniveaus in
der optischen Bandlücke und können durch Ionisieren rekombinieren.
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3.2 Modelle für das Umladen
3.2.1 Verschieben und Aufspalten der Donatorniveaus
Die Energieniveaus der im Festkörper eingebauten Donatoren werden durch das
Kristallfeld gegenüber den Energieniveaus im freien Atom (Ion) verschoben und
aufgespalten. Die Liganden-Feld-Theorie, auch Kristallfeld-Theorie, beschreibt
die Wechselwirkung intra-ionischer Energieniveaus eines polyvalenten Ions (z.B.
eines Donators) in einem statischen Coulombfeld mit dem umgebenden
elektrischen Kristallfeld des Festkörpers [60].
Die Energieverschiebung und -aufspaltung intraionischer Energieniveaus ?E z.B.
von 3d-Metall-Ionen im Kristallfeld wird berechnet, indem die Liganden und das
Ion als elektrostatische Punktladungen ohne kovalenten Anteile und
Orbitalüberlapp betrachtet werden und das Ligandenfeld die Energieentartung
ionischer Energieniveaus aufhebt. Der Ligandenfeld-Parameter ???beschreibt die
Größe der Energieaufspaltung als Funktion des Relativabstandes R zwischen der
Liganden- und Ionenladung. Für den Fall oktaedrischer Feldsymmetrie lautet der
Zusammenhang zwischen Ligandenfeld-Parameter ? ?ROkt?  und R
? ? 5
4
03
5
R
rqeROkt ??  (3-6)
mit:
e0  Elektronenladung,
q Summe der Ligandenladung und der durch das Kristallfeld bewirkten
Polarisationsladung,
r mittlerer Abstand des Ionenrumpfes und des betrachteten Elektronen-Orbitals.
Der Zusammenhang zwischen ? ?Rokt?  und dem Ligandenfeld-Parameter
tetraedischer Feldsymmetrie ? ?Rtet?  lautet
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? ? Okttet R ???? 9
4
.  (3-7)
Die Oktaederfeldaufspaltung Okt?  kann zwischen 0.5 und 5 eV betragen. Da der
Ligandenfeld-Parameter ? ?ROkt?  proportional zu 5?R ist werden die ionischen
Energieniveaus durch die Liganden nächster Nachbarn, im Falle von Glas
hauptsächlich durch die große Konzentration der Sauerstoffionen O2-, bestimmt.
Der Ligandenfeld-Parameter ? ?ROkt?  nimmt mit steigender Oxidationszahl des
Ions zu und als Funktion der Ionensorte (z.B. Ce3+, Mn2+) und Ligandenfeldsorte
(z.B. O2-, O-, NBOs) unterschiedliche Werte an. Im einfachsten Fall eines
ungepaarten 4f-Elektrons der Elektronenkonfiguration [Xe]4f (z.B. Ce3+) wird auf
Grundlage der Liganden-Feld-Theorie ein Multiplett mit fünf
Energiekomponenten [60] und einem mittleren Energieabstand von 4 bis 5 eV
zwischen Grundzustand ([Xe]4f) und erstem angeregten Zustand ([Xe]5d)
berechnet [61].
3.2.2 Elektronenübergänge zwischen Energiebändern
Die Anregung von Elektronen kann für Photonenenergien h??> Eband zu direkten
Interband-Übergängen führen, indem ein Elektron aus dem Valenzband in das
Leitungsband durch Ein- oder Mehrphotonen-Absorption (Prozesse 1 und 3,
Abbildung 4) angeregt wird und relaxieren kann (Prozess 2).  Für h???> Eion
werden Photoelektronen im Leitungsband und Defektelektronen im Valenzband
durch Ionisieren von Donatoren (Prozess 4) und Exzitonen generiert. In dotierten
Festkörpern mit großer Konzentration von Fremdionen kann das Bilden von
Exzitonen und das Einfangen der Foto- und Defektelektronen durch unbesetzte
Akzeptorniveaus (Prozess 5) und deren Rekombinationen (Prozess 6) bewirkt
werden. Mit steigender Konzentration der Fremdionen werden die
Rekombinationen unterdrückt und andere Energieniveaus (z.B. Akzeptorniveaus)
besetzt, die hinsichtlich thermischen und optischen Bleichen stabil sind.
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Abbildung 4: Energie-Bandmodell für das Umladen von Fremdionen in Glas.
3.2.3 Reaktionsgleichungen für Oxidation und Reduktion
Die Ladungen und die Konzentrationen von Fremdionen in Glas sind a priorie
unbekannt und abhängig von der chemischen Zusammensetzung der Schmelze,
der Temperatur der Schmelze und der Luft im Ofen, der Schmelzdauer und dem
Basizität-Sauerstoffpartialdruck PO [53]-[55].
Die Änderungen der Oxidationszahlen von Donatoren und Akzeptoren können
durch Reaktionsgleichungen beschrieben werden. Die Oxidationszahl beschreibt
die Ionenladung, beispielsweise ist für ein Element die Oxidationszahl immer
Null (0). Für ein einfachgeladenes Fremdion, wie Ag1+, mit der Ionenladung +1,
beträgt die Oxidationszahl entsprechend plus Eins (+1). Die Oxidationszahl und
die Konzentration der Fremdionen können insbesondere durch photo-induzierte
Prozesse verändert werden, indem die Fremdionen beispielsweise ionisiert
werden. Die Reaktionsgleichung für das Ionisieren ist gegeben durch
???? ???? eMM h? (3-8)
mit:
M+, einfachgeladenes Ion,
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M ++, zweifach geladenes Ion,
e-, Photoelektron.
Beim Oxidieren gibt der Donator ein Elektron, das Photoelektron, ab und beim
Reduzieren nimmt der Akzeptor ein Elektron auf. Entsprechend nimmt die
Oxidationszahl zu (Oxidation) bzw. ab (Reduktion). An der Reduktion und
Oxidation sind zwei Paare von Ionen (Redox-Paare) beteilligt.  Beispielsweise ist
in der Reaktion Zn + Cu2+ ??? ?h    Zn2+ + Cu das eine beteilligte Redox-Paar
Zn/Zn2+ und das andere beteilligte Redox-Paar Cu2+/Cu. Zwei Elektronen werden
von Zn  auf Cu2+ übertragen und somit die Ionen-Paare umgeladen.
Die Reaktionsgleichung für die Reduktion und Oxidation (Redox-Gleichung) ist
gegeben durch
M1 + N2 ??? ?h    N1 + M2 (3-9)
mit:
M1, oxidiertes Ion (chemisch: Oxidationsmittel),
N2 ,reduziertes Ion (chemisch: Reduktionsmittel).
Das oxidierte Ion M1 nimmt ein Photoelektron von N2 auf und wird zu N1
reduziert. Das reduzierte Ion N2 gibt ein Photoelektron an M1 ab und wird zu M2
oxidiert. Die für das Oxidieren und Reduzieren und damit für das effiziente
Farbmarkieren erforderliche Anzahl n von Elektronen ist abhängig von der
Ladung des Fremdions im Ausgangszustand und beträgt beispielsweise n = 1 für
Ce, Ag, Fe und Mg, n = 2 für Sb, Sn und V und n = 3 für Cr
(Tabelle 2, Anhang B). In mehrkomponentigem Glas können Umladungen auch
zwischen Fremdionen mit isoelektronischer Elektronenkonfiguration auftreten,
wie z.B. bei Ag1+ und Sn4+ sowie Sb5+ mit der Elektronenkonfiguration [Kr]4d10
(Tabelle 2, Anhang B).
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3.2.4 Ratengleichungen der Konzentrationsänderungen
Reaktionen erster Ordnung
Die Konzentrationen [CA] und [CB] zweier Spezies A und B in einem Festkörper,
die z.B. durch Oxidieren und Reduzieren von Ionen als Funktion der Wellenlänge
?L und Energiedichte ?L hervorgerufen werden, sind durch die
Reaktionsgleichungen
? ? ? ?A1A C
Cd k
d L
??
?
(3-10)
? ? ? ? ? ?B2A1B CC
Cd kk
d L
???
?
(3-11)
mit den Ratenkoeffizienten k1 und k2 beschrieben [62]. Bei bekannten
Konzentrationen [CA] und [CB] werden mit der Randbedingung [C0] = [CA] + [CB]
durch Integration von (3-11) und (3-12) die Lösungen
? ? ? ? ? ?LA kCC ?10 exp ?? (3-12)
? ? ? ? ? ?? ?LB kCC ?20 exp1 ??? (3-13)
gewonnen.
Die Konzentration der Spezies A nimmt mit zunehmender Energiedichte ab
während die Konzentration der Spezies B mit zunehender Energiedichte
gleichzeitig zunimmt, bis die Konzentration der Spezies A vollständig umgesetzt
ist und eine Sättigung erreicht wird. Für den Fall kleiner Konzentrationen ([C0]
???????Spezies/cm3) können die Exponentialfunktionen in Potenzreihen entwickelt
und die Konzentrationen [CA] und [CB] linear angenähert werden. Ein Beispiel für
eine Reaktion erster Ordnung ist das Reduzieren von Ce3+-Ionen (Spezies A) zu
Ce4+-Ionen (Spezies B) durch photoinduziertes Ionisieren.
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Reaktionen zweiter Ordnung
In manchen Reaktionen entstehen mehrstufige Folgereaktionen, die zu
Konzentrationsänderungen von z.B. drei beteiligten Spezies A, B und C führen
können. Bei bekannter Konzentration [C0] werden mit der Randbedingung [C0] =
[CA] + [CB] + [CC] durch Integration der Reaktionsgleichungen die Lösungen
? ? ? ? ? ?LA kCC ?10 exp ?? (3-14)
? ? ? ? ? ? ? ?
?
?
?
?
?
?
?
???
?
12
21
10
expexp
kk
kk
kCC LLB
??
(3-15)
? ? ? ? ? ? ? ?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
??
?
?
?
???
??
12
2211
0
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1
kk
kkkk
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??
 (3-16)
gewonnen [62].
Die Konzentration [CA] der Spezies A nimmt mit zunehmender Energiedichte ?L
exponentiell von [CA] = [C0] auf ein Minimum ab und die Konzentration [CC] der
Spezies C nimmt mit zunehmender Energiedichte ?L exponentiell von [C0] = 0 auf
ein Maximum zu (
Abbildung 5). Für Spezies A wird der Sättigungswert [Cmax] wegen der
gleichzeitigen Generierung des Zwischenproduktes (Spezies B) bei größeren
Energiedichten erreicht. Die Konzentration [CB] der Spezies B nimmt für kleine
Energiedichten von [CB] = 0 zunächst auf ein Maximum zu und mit zunehmender
Energiedichte ?L vom Maximum auf [CB] ?  0 ab.
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Abbildung 5: Normierte Konzentration der Spezies A, B und C als Funktion der
Energiedichte ?L  für eine photochemische Reaktion zweiter Ordnung.
Um das Endprodukt C aus der Spezies A zu generieren, ist das Modifizieren mit
Laserstrahlung mit ein Puls großer Energiedichte effizienter als mit vielen Pulsen
bei kleinen Energiedichten, da bei kleinen Energiedichten das Generieren des
Zwischenproduktes B (z.B. Defekte und Farbzentren) überwiegt. Ein Beispiel für
eine Reaktion zweiter Ordnung ist das Reduzieren von Ce3+- (Spezies A) zu Ce4+-
Ionen (Spezies C) mit gleichzeitigem Generieren von Farbzentren (Spezies B),
wie beispielsweise (Ce3+)+, durch photoinduziertes Ionisieren.
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4 Bestrahlen und Analysieren
4.1 Bestrahlen der Substrate mit UV-
Laserstrahlung
4.1.1 Festkörperlaser
Für die Bestrahlungen von Glas mit Festkörperlaserstrahlung werden
diodengepumpte Q-Switch-Nd:YAG-Festkörperlaser verwendet (Tabelle 3,
Anhang C). Mittels nichtlinearer optischer Kristalle wird neben der
Grundwellenlänge (1064 nm) auch die frequenzverdreifachte Grundwellenlänge
(355 nm) zum Bestrahlen genutzt. Zur Variation der Laserleistung werden
Neutralglasfilter (Fa. Schott, Typ NG) unmittelbar vor die Bearbeitungsoptik
eingebracht, die eine Reduzierung der Leistung ohne Veränderung der
Leistungsdichteverteilung ermöglichen.
Die Glassubstrate werden bestrahlt, indem mittels einer Linse die Laserstrahlung
in das Glasvolumen fokusiert wird (Abbildung 6). Die Fokuslage wird durch eine
Vermessung der Kaustik ermittelt und zur praktischen Bestimmung des
Fokusdurchmessers wird die Schneiden-Methode benutzt. Der Rohstrahl, die
Kaustik und die Leistungsdichteverteilung der Laserstrahlung wird mittels
Fluoreszenzspektroskopie (Analysesystem Spiricon LBA300PC) untersucht.
Die Positioniergenauigkeit der Bearbeitungsanlage beträgt 100 nm und die
Wiederholgenauigkeit 1 µm. Die Bearbeitungsoptik ist in die vertikale Achse (z-
Achse) integriert. Die Laserstrahlung wird über ein offenes Strahlführungssystem
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in die Bearbeitungsoptik eingekoppelt und auf die Glasoberfläche abgebildet oder
in das Volumen fokussiert. Über die Bearbeitungsoptik ist eine Beobachtung der
Bestrahlung und damit eine einfache Justage der Substrate relativ zur
Laserstrahlung möglich. Die Bewegung der Substrate erfolgt über eine
vierachsige Positioniereinheit mit Linearmotorantrieben bei einer maximalen
Verfahrgeschwindigkeit von 500 mm/s. Neben drei Linearachsen kann eine
Drehachse die möglichen Bearbeitungsgeometrien ergänzen. Die Komponenten
sind auf einem schwingungsisolierenden Granitaufbau montiert.
Abbildung 6: Schema für das Fokussieren von Festkörperlaserstrahlung in das
Glasvolumen und für die Maskenprojektion von Ecximerlaserstrahlung auf die
Glasoberfläche.
4.1.2 Excimerlaser
Für die Laserbestrahlungen wird gepulste UV-Eximerlaserstrahlung der
Wellenlängen 193 nm (Arbeitsgas: ArF), 248 nm (Arbeitsgas: KrF), 308 nm
(Arbeitsgas: XeCl) und 351 nm (Arbeitsgas: XeF) verwendet
(Tabelle 4, Anhang C). Der Rohstrahl der Excimerlaserstrahlung besitzt ein
Leistungsdichteverteilung mit einem Querschnitt von etwa 2?1 cm2 und zwei
unterschiedlich starken Intensitätsmaxima. Um eine homogene
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Leistungsdichteverteilung in der Bearbeitungsebene zu erhalten, wird ein
kreisförmiger Teil eines Intensitätsmaximums der Excimerlaserstrahlung durch
eine Blende (Durchmesser d=1 mm) ausgewählt. Die Leistungsdichteverteilung
der Excimerlaserstrahlung wird mittels Photographie (CCD-Kamera) und
Fluoreszenzspektroskopie (hinter einer kreisförmigen Blende, Durchmesser 1.0
mm) analysiert.
Zur Formung und Führung der Excimerlaserstrahlung werden drei Linsen-
Objektivsysteme verwendet. Der Arbeitsabstand zwischen Objektiv und Substrat
beträgt 15 cm. Abbildungsverhältnisse <13:1 können erreicht werden. Die
verwendeten Linsen und Spiegel sind auf einem schwingungsgedämpften Tisch
montiert. Das Glassubstrat wird mit einem 3-Achsen-Positioniersystem (Fa.
UNIDEX) bewegt. Die Achsen bestehen aus Verfahrtischen mit Schrittmotoren,
die eine maximale Verfahrstrecke < 200 mm besitzen. Auf der x-y-Einheit wird
das Substrat mit einer Halterung befestigt, die eine Absorberschicht aus Graphit
besitzt. An der z-Achse ist das Objektiv befestigt. Die Positioniergenauigkeit der
Achsen beträgt jeweils < 10 ?m bei maximalen Verfahrgeschwindigkeiten von 50
mm/s. und einer uniachsialen Wiederholgenauigkeit von < 2 ?m auf einer
einachsigen Verfahrstrecke von 25 mm.
4.1.3 Verfahren
Die Substrate werden mit UV-Excimerlaserstrahlung bestrahlt, indem eine
Lochmaske (Durchmesser 1 - 5 mm) verkleinert auf die Glasoberfläche abgebildet
wird (Abbildung 6). Da das Glassubstrat während der Bearbeitung auf einem
Tisch linear verschoben wird, treffen aufeinanderfolgende Laserpulse der
gepulsten Laserstrahlung nicht auf die gleiche Stelle. Daher hängt das
Bearbeitungsergebnis zusätzlich von der Vorschubgeschwindigkeit ab. Der
Überlappungsgrad ü ist mit der Vorschubgeschwindigkeit v und der
Pulsfolgefrequenz fp sowie dem Durchmesser d gegeben durch
pfd
vü
?
?? 1 .
Der Durchmesser d hängt von der verwendeten Pulsenergie und der
Schwellenenergie für das Abtragen ab. In den überlappenden Bereichen ist die
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effektive Pulszahl größer als die Pulszahl N. Zur Bearbeitung werden
Überlappungsgrade von 0.1 bis 0.75 in y-Richtung gewählt. Der
Überlappungsgrad in x-Richtung beträgt konstant 0.2. Die
Vorschubgeschwindigkeit variiert bei den untersuchten Überlappungsgraden
zwischen 1 mm/s und 10 mm/s. Die Durchmesser der Laserstrahlung in der
Bearbeitungsebene betragen 80 ?m ? d ? 100 ?m.
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4.2 Analysieren der Modifikationen
4.2.1 Optische Spektroskopie
Um die wellenlängenselektive Absorption der Fremdionen im Glas zu
untersuchen, wird die Transmission mittels UV-VIS-IR Spektrometrie in
Kombination mit dem Referenz-Strahl-Verfahren [66] gemessen und der lineare
Absorptionskoeffizient ? (?) mittels dem LAMBERT-BEER-GESETZ sowie die
optische Bandlücke mittels des Verfahrens von TAUC [67] berechnet.
Absorption
Die Absorption von kollimierter, unpolarisierter und inkohärenter Strahlung
kleiner Strahlungsleistung I durch im Glas homogen verteilte Fremdionen der
Konzentration N wird durch den linearen Absorptionskoeffizienten ?(?)
beschieben. Der Absorptionskoeffizient ? für Glas mit Substrat-Durchmesser D
ist mit dem LAMBERT-BEER-GESETZ [66] gegeben durch
? ? ? ? ??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
)(
)0(
ln
D
1=
DxI
xI
N???? ? (4-1)
mit:
I (x=0) Intensität der einfallenden spektralen Strahlungsleistung,
I (x=D) Intensität der ausfallenden spektralen Strahlungsleistung,
? (?) Absorptionsquerschnitt in cm2,
? (?) Absorptionskoeffizient in cm-1,
D Substrat-Durchmesser in cm.
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Die Meßgrössen )0( ?xI  und )( DxI ?  werden in Transmission gemessen und
der Substrat-Durchmesser D mittels einer Schieblehre ermittelt. Der
Absorptionskoeffizient ? wird unter Berücksichtigung von Reflexionen der
Meßgrößen )0( ?xI?  und )( DxI ??  an den Substratgrenzflächen und der
Dispersion berechnet. Für den Fall optisch dünner Glassubstrate ND? <<1 kann
aus dem Absorptionskoeffizienten ? und der mit einem unabhängigen
Messverfahren bestimmten Konzentration N der Fremdionen zusätzlich der
Absorptionsquerschnitt ? (?) für den Donator berechnet werden. Um die
Änderungen des Absorptionskoeffizienten ?? durch Laserbestrahlung zu erhalten,
wird die Differenz ???????????  aus dem Absorptionskoeffizienten ?? der
unbestrahlten Substrate und dem Absorptionskoeffizienten ? der laserbestrahlten
Substrate berechnet.
Optische Bandlücke
Die optische Bandlücke ist der energetische Abstand zwischen dem Valenz- und
Leitungsband (Kapitel 3.2.2). Die optische Bandlücke ist gegeben durch die
Relation ?????konst.(h? – E0) und kann für amorphe Materialien als Schwelle des
Transfers von Elektronen zwischen den Energiebändern interpertiert werden [64].
Neben der Sorte und Konzentration der Fremdionen bestimmt die Größe der
optischen Bandlücke die optischen und elektronischen Eigenschaften, wie
beispielsweise den photoinduzierten Transfer von Elektronen.
Die optische Bandlücke E0 kann aus dem Absorptionskoeffizienten ? als Funktion
der Fremdionen-Konzentration und der Photonenenergie E = h?? rechnerisch
bestimmt werden, indem die Transmission als Funktion der Konzentration der
Fremdionen gemessen und der Absorptionskoeffizient ??mit Gleichung (4.1)
(Kapitel 4.2.1) berechnet wird. Das Produkt ??? wird als Funktion der
Photonenenergie E dargestellt und schließlich ? ? 0
2
2
2
?
dE
Ed ?  berechnet [67].
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Emission und Emissions-Lebensdauer
Um die charakteristische Emission und Emissions-Lebensdauer von Fremdionen
zu untersuchen, werden die Intensitäten I(?exc???und I(?detekt?? als Funktion der
Anregungswellenlänge ?exc und der Nachweiswellenlänge ?detekt mittels
Emissionsspektrometrie gemessen und die Emissionsbanden mittels
Tabellenwerken [61] zugeordnet.
Die Emissions-Lebensdauer angeregter Elektronen wird mit Laser-
Emissionsspektrometrie [66] bei Raumtemperatur (T = 300 K) ermittelt, indem
mit 5 ns-gepulster Laserstrahlung (?exc = 266 nm, Pulsenergie Ep < 2 mJ,
Wiederholfrequenz ?p = 10 Hz) die Fremdionen angeregt werden und die
Intensität als Funktion der Zeit als Spannungspuls über einen Oszillographen mit
einem Monochromator in Kombination mit einem Photomultiplier gemessen wird.
Mittels eines Monochromators wird die Wellenlänge des Intensitätsmaximums
ausgewählt und mit einem Photomultipliers verstärkt.
Die Lebensdauer angeregter Elektronen wird berechnet, indem die Intensität als
Funktion der Zeit logarithmisch aufgetragen wird und die Zeit berechnet wird bis
die Intensität auf 1/e abgenommen hat. Die Bandbreite der Laserstrahlung
(Wellenlänge ?exc. = 266 nm, Energie E = 4.5 eV, Pulsdauer tp = 5 ns) und die
wellenlängenabhängige Bandbreite des Echele-Spektrometers wird gemessen. Die
anregende Laserstrahlung (Pulsenergie Ep < 1mJ, Wiederholfrequenz vp = 1 Hz)
wird mit einer Linse (f = 10 mm) in das Substrat fokussiert und die Emission unter
einem Winkel von 90 °C mittels einer Faser (NA = 0.22) detektiert und das
Emissionsmaximum ?max = 356 nm mit einem Monochromator (Fa. Jobin-Yvon
HR 250) eingestellt und ausgewählt.
Die mit einem Photomultiplier (Fa. Hamamatsu R 6353) verstärkte 356 nm-
Emissions-Intensität wird mittels eines Oszillographen (Fa. Tectronics, ?t =
1GHz) aufgezeichnet und die Lebensdauer berechnet, indem Exponential-
Funktionen erster Ordnung an die zeitabhängige Abklingkurve angepasst werden.
Um ein großes Signal-zu-Untergrund-Verhältnis zu erreichen, wird die zeitlich
abklingende kleine Emissions-Intensität über N = 1000 Laserpulse gemittelt.
Laser-induzierte Änderungen der Absorption werden vermieden, indem nach N =
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100 Laserpulsen ein neuer bestrahlter Bereich im Substrat gewählt wird. Die mit
N = 100 Laserpulsen in das Glas eingebrachte optische Energie ?L ? 0,13 J/cm2 ist
40 mal kleiner als die Schwelle für Materialabtragen ?L ???5 J/cm2. Da die
Emissions-Lebensdauer groß ist im Vergleich zur instrumentellen Bandbreite
spekLges ????? < 50 pm und der Totzeit des Photomultipliers (??10 ns), kann
die instrumentell bewirkte Verbreiterung der Lebensdauer vernachlässigt werden.
4.2.2 Transiente Laser-Absorptionsspektroskopie
Um die Dynamik der angeregten Elektronen durch Laserbestrahlung zu
untersuchen, wird die Änderung der spektalen optische Dichte gemessen und die
Lebensdauer der angeregten Elektronen als Funktion der Zeitverzögerung
zwischen Pump- und Probe-Puls berechnet.
Der Donator wird mit kurzgepulster XeCl-Laserstrahlung der Intensität IPump im
Absorptionsmaximum angeregt und die transmitierte Intensität IProbe durch das
Substrat als Funktion der Zeitverzögerung 0Pr ???? obePump ttt  zwischen Pump-
und Probe-Puls gemessen. Die XeCl-Laserstrahlung wird über einen Strahlteiler in
einen Pump- und Probe-Puls getrennt [66]. Der Pump-Puls (Wellenlänge ?L= 308
nm, Pulsdauer tp = 10 ns, Pulsenergie Ep = 6 mJ) wird über Linsen geführt und auf
das Glas-Substrat fokussiert (Strahldurchmesser D auf der Oberfläche < 100 ?m ).
Der Probe-Puls (Wellenlänge ?L= 308 nm, Pulsdauer tp = 10 ns, Pulsenergie Ep <
6 mJ) wird in eine Kurvette mit flüssigem Farbstoff fokussiert und regt abhängig
vom Farbstoff Fluoreszenz im UV-VIS (320 bis 800 nm) an.
Die Fluoreszenz (Energie E < ?J, Pulsdauer t ? 10 ns) wird mittels Linsen zu
einem Strahl geformt und auf das Glas-Substrat (Strahldurchmesser D auf der
Oberfläche 200 bis 400 ?m ) fokussiert. Die Transmission der Fluoreszenz wird
mittels einer CCD-Kamera als Funktion der Zeitverzögerung detektiert. Die
Zeitverzögerung (125 bis 109 ns) wird elektronisch eingestellt [66]. Aus dem
Vergleich der transmitierten Intensität IProbe (ohne Pump-Puls) mit der
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transmitierten Intensität IPump&Probe (mit Pump-Puls) erhält man als Messwert die
Änderung der optischen Dichte ?OD (?t), die durch Gleichung (4-2) gegeben ist
? ? ???
?
???
?
????
obe
obePump
I
I
tOD
Pr
Pr&1 .  (4-2)
Die Lebensdauer angeregter Elektronen wird ermittelt, indem die Änderungen der
optischen Dichte ?OD(?t) mittels Exponentialfunktionen (ersten Grades)
angepasst werden und die Zeit berechnet wird, bei der ?OD(?t) auf den Wert 1/e
abgenommen hat.
4.2.3 Röntgen Fluoreszenzanalyse
Mittels Synchrotron-Röntgenfluoreszenzspektroskopie SY-XRF (Synchrotron-X-
Ray Fluorescence) werden zerstörungsfrei Spurenelemente in Festkörpern mit
Kernladungszahlen Z von 20 bis 92 und kleiner Konzentration [C] < 0.1 ppm
energiedispersiv und simultan analysiert [68]. Da die Fluoreszenzstrahlung
leichter Elemente in Luft vollständig absorbiert wird, ist der Nachweis von
Elementen mit Z < 19, wie beispielsweise der Netzwerkbildner Li oder K an Luft,
nicht möglich. Die Anregung der Spurenelemente mittels monochromatisierter
Synchrotronstrahlung der Anregungsenergie Eexc = h? führt zur
elementspezifischen Emission von charakteristischer Röntgenstrahlung
(Fluoreszenz) der K-, L- oder M-Elektronenschale.
Zur Bestimmung der Konzentrationen [Cx] werden bei gleicher Detektorgeometrie
und Anregungsenergie Eexc die Intensitäten Ix gemessen und mit Intensitäten IRef
von Elementen mit bekannter Konzentration [CRef] verglichen. Die
Konzentrationen [Cx] sind gegeben durch
? ? ? ?
f
x
fx I
ICC
Re
Re? (4-3)
mit:
[CRef] Konzentration der Referenzelemente,
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[Cx] Konzentration der Spurenelemente,
Ix Intensität der Emission der Spurenelemente,
IRef  Intensität der Emission der Referenzelemente.
Die Konzentrationen [Cx] werden berechnet, indem mittels des iterativen
Verfahrens (der nichtlinearen kleinsten Quadrate) aus den Intensitäten Ix die
Netto-Zählrate berechnet wird. Zur Bestimmung und Zuordnung der
Spurenelemente werden die Glasstandarts NIST SRM 610 (CRef = 500 ppm, d =
100 ?m, 3000 ?m)- und NIST SRM 612 (CRef = 50 ppm, d = 100 ?m) eingesetzt
[68]. Durch elastische- und inelastische Streuung der Fluoreszenzstrahlung an
gebundenen Elektronen (Rayleight Streuung) und an ungebundenen Elektronen
(Compton Streuung) kann zusätzlich Streustrahlung im hochenergetischen
Energiebereich detektiert werden, die die Linien der Spurenelemente überlagern
und zu einem Fehler bei der Bestimmung von [Cx] führen können. Doch ist der
Fehler zu vernachlässigen, wenn die Anregungsenergie Eexc so gewählt wird, daß
die Linien der Streustrahlung nicht mit den Linien der Spurenelemente überlappen
und somit deutlich zu unterscheiden sind.
4.2.4 Röntgen Absorptionskanten Spektroskopie
(XANES)
XANES (X-ray Absoprtion Near Edge Spectroscopy) ist eine Messtechnik u.a.
zur Bestimmung der Ladung von z.B. polyvalenten Selten-Erden-Ionen in
Festkörpern [69]. Mittels monochromatischer Röntgenstrahlung werden
Innerschalenelektronen z.B. der K-, L- oder M-Schalen in das Energiekontinuum
des Festkörpers und in unbesetzte Energieniveaus der Ionen angeregt. Da das
Ionisieren zu einem transienten Lochzustand (z.B. 2p) und zur nachfolgenden
Besetzung und dessen Rekombination durch einen strahlenden
Elektronenübergang (Röntgen-Fluoreszenz) führt, kann die frei werdende Energie
?E der Emission als Messwert gewonnen werden.
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Abbildung 7: Schema der Röntgen Absorptionskanten Spektroskopie (X-ray Absorption
Near Edge Spectroscopy, XANES). B1,2: Blenden; I1,2: Ionisationskammern; M: Si-111-
Doppel-Monochromator; D: Ge-Detektor; T:x-y-z-Tisch, SF:Strahlfalle.
Die Röntgen-Fluoreszenz wird energiedispersiv in Transmission oder für den Fall
opaker Materialien in Fluoreszenz detektiert, indem die Synchrotronstrahlung mit
Blenden kollimiert und die erforderliche Röntgenenergie mittels eines Doppel-
Monochromators ausgewählt wird (Abbildung 7). Die monochromatische
Röntgenstrahlung wird über Blenden auf die Glasoberfläche geführt und die
Intensität der Röntgen-Fluoreszenz detektiert. Im Fluoreszenzmode wird die
Röntgen-Fluoreszenz unter einem 45°-Winkel zum anregenden Röntgenstrahl
mittels eines Ge-Detektors gemessen. Im Transmissionsmode wird die
Transmission des anregenden Röntgenstrahls über Ionisationskammern gemessen
(Abbildung 7). Die optisch erlaubten Übergänge werden Linien großer Intensität
(White-Lines) und die optisch verbotenen Emissions-Übergänge Linien kleiner
Intensität (Satellitenlinien) zugeschrieben.
Zum Nachweis der Ladung z.B. von polyvalenten Ce-Ionen können optisch
erlaubte 2p ? 5d und optisch verbotene 2p ??4f Übergänge angeregt werden, die
zu einem Dublett mit einer Energieaufspaltung von E ? 10 eV bei der
charakteristischen 2p-Ionisationsenergie Eion = 5700 eV [71] führen und den
ionischen Elektronenkonfigurationen 2p 4f0 5d* (Ce4+) und 2p 4f1 5d* (Ce3+)
zugeschrieben werden [72] [73] [70]. Die Ladung von polyvalenten Cer-Ionen
(Ce3+/Ce4+) wird ermittelt, indem Dublett-Linien (White Lines) als Funktion der
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Anregungsenergie nachgewiesen werden und mit Linien von Cerium in
Referenzsubstanzen (z.B. Bornitrit) verglichen werden, die jeweils nur einen
bekannten Ladungszustand enthalten. Die Konzentrationen [Ce3+] und [Ce4+]
können aus der bekannten Elemente-Konzentration [Ce] = [Ce3+] + [Ce4+] z.B.
als Funktion der Energiedichte der Laserstrahlung berechnet werden, indem
angenommen wird, daß der Absorptionskoeffizient ??(Ce) der Ce-Ionen ??(Ce) =
??(Ce3+) + ??(Ce4+) beträgt und ??(Ce) direkt proportional zur Konzentration [Ce]
ist.
Die Ce-LIII-Absorption (E ? 5700 eV) und die Ag-K?-Absorption (E ? 25 keV) von
polyvalenten Cer- und Ag-Ionen werden beim Modifizieren von photosensitivem
Lithiumalumosilikat-Glas mit Laserstrahlung mit XANES gemessen, indem das
Glas mit einem Laserpuls (Np = 1) und Überlappungsgrad ü = 0.1 in x- und y-
Richtung im Maskenprojektionsverfahren und unterhalb der Schwelle für
Materialabtrag (?L ? 15 J/cm2) mit UV-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 308 nm,
Pulsdauer tp = 40 ns, Wiederholfrequenz ?p = 20 Hz, Pulszahl Np = 1,
Energiedichte ?L = 3 bis 13 J/cm2 ) modifiziert wird. Der kreisförmige
Durchmesser der Laserstrahlung auf der Glasoberfläche beträgt 80 ?m und die
bestrahlte Fläche 5x20 mm2 (Kapitel 4.1.3).
Die Meßgrößen (Ce-LIII-und Ag-K?-Absorptionskoeffizient) werden im
Fluoreszenzmode bei einer Si(111)-Doppelktristall Monochromatorauflösung
?EMono ± 0.5 eV (FWHM) aufgenommen. Um die gemessenen Linien zu
identifizieren und zu quantifizieren werden Referenzlinien von CeCl3- und Ag2O3-
dotiertem Bornitrit CeCl3:BN, Ag2O3:BN und Ag2O3-dotiertem Kalk-Natron-Glas
Ag2O3:Na2O-CaO-SiO2 ergänzend gemessen. Der Absorptionskoeffizient ?(E)
wird aus den gemessenen Intensitäten I(E) ermittelt, indem die Totzeit des
Detektors bezüglich der Aufnahmezeit eines Spektrums (Dauer t ? 30 min)
berücksichtigt wird und die gemessene Intensität I(E) hinsichtlich der in der Zeit
abnehmenden Intensität IMono(t) der einfallenden Röntgenstrahlung normiert wird.
Um die Absorptionsänderungen ??(E) durch Modifizieren mit Laserstrahlung als
Funktion der Energiedichte zu ermitteln, wird die Intensität I(E) der
Absorptionskante (‚Kanten-Hub‘) auf den Wert Eins normiert. Die
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Energieverschiebung des Monochromators ?EMono zwischen aufgenommenen
Spektren wird ermittelt, indem CeCl3:BN im Transmissionsmode gemessen wird.
Der Absorptionskoeffizient ???? von CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 wird im
Fluoreszenzmode gemessen. Um eine Energieauflösung ? 1 eV der Ce-Linien
(Halbwertsbreite ?L ? 1 eV) zu erhalten, werden 500 Energiewerte zwischen E =
5640 eV und E = 5790 eV mit einer kleinsten Schrittweite von 0.5 eV um die Ce-
Resonanzen (E ? 5730 eV) gemessen. Der Absorptionskoeffizient ???? von
AgNO3:Li2O-Al2O3-SiO2 und AgNO3:BN wird im Fluoreszenzmode mit einer Si
(111)-Doppelkristall Monochromatorauflösung ?EMono ± 0.5 eV (FWHM)
gemessen. Energieverschiebungen des Monochromators ?EMono zwischen
aufgenommenen Ag-XANES Spektren werden ermittelt, indem Spektren von
AgNO3:BN als Energie-Referenz im Transmissionsmode aufgenommen werden.
4.2.5 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie
Das Modifizieren von photosensitivem und dotiertem Silikatglas mit UV-
Laserstrahlung kann als Funktion der Wellenlänge, Energiedichte und des
Verunreinigungsgrades sowie der Ionensorte zu Strahlendefekten führen. Mittels
Elektronen Spin Resonanz Spektroskopie (ESR) [76], auch Elektronen
Paramagnetische Resonanz Spektroskopie (EPR), können u.a. Defekte,
Elektronen auf Anionenfehlstellen (Farbzentren) sowie Löcher, die an Anionen
haften, und Übergangmetalle mit nicht-abgschlossenen Elekztronenschalen
kleiner Konzentration (> 1014 Defekte/cm3) nachgewiesen werden [75], indem die
Resonanz-Absorption von paramagnetischen Spezies mit ungepaarten
Elektonenspins als Funktion der Wellenlänge und/oder Energiedichte der
Laserstrahlung gemessen wird [20][59].
Die Wechselwirkung zwischen einem elektromagnetischen Feld und dem
magnetischen Moment ? einer paramagnetischen Spezies führt zu einer
Energieaufspaltung ?E der entarteten Energieniveaus und ist abhängig vom
magnetischen Moment ???der Elektronen. Die resonante Absorption ist gegeben
durch
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?E(B) = h? = g ???B (x,t)  (4-4)
mit:
g Gyromagnetischer Faktor (1),
?? Bohr-Magneton in J/T.
? Mikrowellenfrequenz in GHz.
Die Defekte werden mittels einer Standard-Methode [77] im EMX-Band
(Mikrowellenfrequenz ? = 9-10 GHz) nachgewiesen, indem die Energiedifferenz
?E als Funktion eines externen Magnetfeldes B verändert und die modulierte
Amplitude des Absorptionssignals (Modulationsfrequenz 100 kHz) detektiert
wird. Das Glassustrat befindet sich in einem Probenhalter (Quarz) im
Hohlraumresonator, in dem die Mikrowellenenergie (? = 9 - 10 GHz) als stehende
Welle eingekoppelt wird.
Die gemessene Absorption wird in den ESR-Spektren als erste Ableitung
dargestellt und gegen das Magnetfeld oder dem gyromagnetischen Faktor g
aufgetragen und auf das durch Wiegen mit einer Feinwage ermittelte Substrat-
Gewicht normiert. Die durch Temperaturschwankungen verursachten Änderunen
der bei Raumtemperatur gemessen Amplitude werden herausgemittelt, indem bei
konstanten Messparametern Spektren ohne Glas-Sustrat gemessen und diese von
den Spektren mit Glas-Sustrat abgezogen werden.
40 UMLADEN DER FREMDIONEN
5 Umladen der Fremdionen
5.1 Optische und atomare Eigenschaften im
Ausgangszustand
5.1.1 Optische Bandlücke
Die optische Bandlücke Eopt ist u.a. abhängig von der chemischen
Zusammensetzung des Gefüges (Li2O-Al2O3-SiO2) und der Konzentration der
Dotanden, wie CeCl3. Die optische Bandlücke Eopt wird aus den effektiven
Absorptionskoeffizienten ? (Kapitel 5.1.5) rechnerisch bestimmt, indem
? ? 0
2
2
2
?
dE
Ed ?  berechnet wird (Kapitel 4.2.1).
Die optische Bandlücke nimmt mit zunehmender CeCl3-Konzentration von Eopt. ?
4.80 eV für Li2O-Al2O3-SiO2 auf Eopt. ? 4.10 eV für 1.00 Gew.-% CeCl3:Li2O-
Al2O3-SiO2 ab (Abbildung 8). Die optische Bandlücke Eopt. ? 4.4 eV für 0.03
Gew.-%CeCl3 ist etwa 0.5 eV größer als der intraionische Energieabstand ?E4f-5d ?
4 eV zwischen der Ce3+ 4f-5d-Absorption und etwa ? 1 eV als die
Ionisationsenergie Eion ??????eV??der Ce3+-Ionen. Für 1.00 Gew.-% CeCl3:Li2O-
Al2O3-SiO2 ist die optische Bandlücke Eopt. ???E4f-5d, so dass die 5d-
Energievieveaus Ce3+-Ionen im Bereich der Leitungsbandkante liegen können und
somit delokalisiert vorliegen.
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Abbildung 8: Berechnete optische Bandlücke Eopt. von Li2O-Al2O3-SiO2 als Funktion der
CeCl3-Konzentration.
5.1.2 Konzentrationen der Fremdionen
Die Konzentrationen der Fremdionen Silber, Antimon, Zinn und Cerium in
photosensitivem Li2O-Al2O-SiO2 sind mittels Synchrotron-Röntgen-
Fluoreszenzanalyse (Kapitel 4.2.3) untersucht worden. Die K-Linien Intensitiäten
der Fremdionen sind in Li2O-Al2O-SiO2 und im Glasstandart NIST 612 bei der
Anregungsenergie E = 46 keV der Röntgenstrahlung energiedispersiv gemessen
und die beobachteten Linien den Fremdionen mit einer Datenbank (AXIL)
zugeordnet worden.
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Abbildung 9: Intensitäten der K-Linien der Fremdionen Cerium, Silber, Antimon, und
Zinn (Konzentration jeweils 50 ppm) im Glasstandart NIST 612. Messverfahren ist die
Röntgen Fluoreszenzanalyse.
Die Konzentrationen der Fremdionen sind berechnet worden, indem
Gaußverteilungen an die Linien angepasst und die gesamte Zählrate aus der
Fläche der Verteilung mittels der Methode der Nichtlinearen kleinsten Quadrate
iterativ bestimmt wurde.
Im Glasstandart NIST 612 werden die K-Linien mit unterschiedlichen
Intensitätsverteilungen im Energiebereich 20-40 keV nachgewiesen und den
Fremdionen Silber, Antimon, Zinn und Cerium zugeordnet (Abbildung 9). Die
nachgewiesenen Molybdän-Linien im Energiebereich bei 17-20 keV entstehen
durch Streuung der K-Schalen-Fluoreszenzstrahlung an der Molybdän-Blende, die
vor dem Eingang des Detektors positioniert ist.
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Element Linie Konzentration Cx
(cm-3) 1018 (±0.05)
Ag C, D 4.90
Sn E, F 3.15
Sb G, H 15.70
Ce I, J, K 1.11
Tabelle 1: Zuordnung der nachgewiesenen Linien zu Elementen und berechnete
Konzentrationen der Fremdionen in photosensitivem Lithiumalumosilikat-Glas Li2O-
Al2O-SiO2.
Die nachgewiesenen Linien großer Halbwertsbreite und kleiner Intensität bei
Energien E > 40 keV resultieren aus der elastischen- und inelastischen Streuung
der K-Schalen-Fluoreszenzstrahlung an gebunden und ungebundenen Elektronen
im Glas (Rayleigh- und Comptonstreuung). Im photosensitivem Li2O-Al2O-SiO2
werden die K-Linien der Fremdionen Silber, Antimon, Zinn und Cerium mit
unterschiedlichen Intensitätsverteilungen im Energiebereich 15-40 keV sowie die
bekannten Molybdän-Linien (Linien A, B) bei 17-20 keV und die durch Rayleigh-
und Comptonstreuung bewirkten Linien großer Halbwertsbreite bei 40-50 keV
nachgewiesen (Abbildung 10) und zugeordnet (Tabelle 1).
Die Konzentrationen (in cm-3 1018) der Fremdionen betragen zwischen CCer = 1.11
für Cerium über CSnr = 3.15 für Zinn bis CAg = 4.90 und CSb = 15.70   für Antimon
(Tabelle 1) bei einem Fehler von ± 0.05. Die berechneten Gewichts-
Konzentrationen [K] (in ppm) von Ag, Sb, Sn und Ce betragen [KAg] = 21.92,
[KSn] = 37.96, [KSb] = 38.44 und [KCe] = 38.35.
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Abbildung 10: Intensitäten der K-Linien der Fremdionen Cerium, Silber, Antimon, und
Zinn in photosensitivem Li2O-Al2O-SiO2. Messverfahren ist die Röntgen
Fluoreszenzanalyse.
5.1.3 Konzentrationen der Ce3+ -und Ce4+-Ionen
Der Absorptionskoeffizient von 0.03 Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 ist mit
XANES (Kapitel 4.2.4) gemessen worden. Um die Absorptionslinien zur Ce3+-
und Ce4+-Absorption zuzuordnen, ist ergänzend der Absorptionskoeffizient von
0.014 Gew.-% CeCl3:BN als Referenz gemessen worden.
Für die Referenz 0.014 Gew.-% CeCl3:BN und 0.03 Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O3-
SiO2 wird in den Ce-LIII-XANES Spektren jeweils eine dominante Linie bei E =
5726 eV gemessen (Abbildung 11), die der Ce3+-Absorption zugeschrieben wird
und in Übereinstimmung mit Ce-LIII-XANES-Untersuchungen von
photosensitivem Ce3+-dotierten Li2O-Na2O-K2O-SiO2-Al2O3 Glas steht [74].
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Abbildung 11: Normierter Absorptionskoeffizient ???? als Funktion der Energie E von
0.03 Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 und 0.014 Gew.-% CeCl3:BN.
Die der Ce4+-Absorption zugeschriebenen Linie bei E = 5736 eV wird für 0.03
Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 nicht gemessen, da die Ce3+-Konzentration [C3+]
im Vergleich zur Ce4+-Konzentration (? 5 1016 Ionen/cm3) um 95% größer ist und
bis auf 5% der Elementkonzentration [CCe] = [C3+] = 1.0 1018 Ionen/cm3
entspricht (Kapitel 4.2.3).
5.1.4 Konzentrationen der Ag0 -und Ag+-Ionen
Die Silber-Absorptionskante von 0.03 Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 ist mit
XANES (Kapitel 4.2.4) gemessen worden. Um die Energie-Verschiebung der
Absorptionskanten als Funktion der Silber-Konzentration quantitativ zu ermitteln,
sind zwei Referenzen 0.1 Gew.-% Ag2O3:Na2O-CaO-SiO2 (kurz: R1) und 0.1
Gew.-% Ag2O3:Na2O-CaO-SiO2 (kurz: R2) mit unterschiedlicher Verteilung der
Silber- und einwertigem Silber-Konzentrationen gemessen worden.
46 UMLADEN DER FREMDIONEN
25,48 25,50 25,52 25,54 25,56 25,58
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 Ag+:Na2O-CaO-SiO2 (R1)
 Ag+/Ag0:Li2O-Al2O3-SiO2
 Ag0:Na
2
O-CaO-SiO
2
 (R2)
N
or
m
. A
bs
or
pt
io
ns
ko
ef
fiz
ie
nt
? 
(b
.E
.)
Energie E (keV)
Abbildung 12: Normierter Absorptionskoeffizient ?(E) als Funktion der Energie E für die
Referenzmaterialien 0.1 Gew.-% Ag2O3:Na2O-CaO-SiO2 (R1 und R2) und von 0.18 Gew.-
% AgNO3:Li2O-Al2O-SiO2.
Die Silber-Konzentrationen der Referenzen sind mittels nasschemischer Analysen
experimentell ermittelt worden. Das Konzentrationsverhältnis k = [Ag0] / [Ag+]
der Silber-Atome Ag0 und einwertigen Silber-Ionen Ag+ von R1 beträgt k = 0.05/
0.95 und für R2 k = 0.95/ 0.05. Die Energien E der Ag-K-Kanten werden ermittelt,
indem ? ? 02
2
?
dE
Ed ? berechnet wird. Der Fehler dieses geometrischen Verfahrens
beträgt ?E ??1 eV. Für die Energie-Referenzen R1, R2 und für AgNO3:Li2O-Al2O-
SiO2 wird als Funktion der Silber-Konzentration eine Absorptionskante bei E ?
25514.0 eV gemessen  (Abbildung 12), die auf Ag-K-Absorption zurückgeführt
wird. Die Energie E der Absorptionskante nimmt von E = 25512.5 ± 0.5 eV für R1
auf E = 25517.0 ± 0.5 eV für R2 ab. Die Energie E = 25516.5 ± 0.5 eV der
Absorptionskante für AgNO3:Li2O-Al2O-SiO2 ist im Vergleich zu den Referenzen
um E = 4.0 eV (R1) bzw. um E = 0.5 eV (R2) größer.
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Auf Grundlage der Ergebnisse der nasschemischen Analysen und der XANES-
Messungen ist die Energieverschiebung von 4 eV der Silber-Absorptionskante auf
die zunehmende Konzentration atomaren Silbers gegenüber einfachgeladenen
ionischem Silber zurückzuführen.
5.1.5 Ce3+4f-Absorption
Um die Ursachen und die Größe der Absorptionsänderungen während und nach
dem Modifizieren mit Laserstrahlung quantitativ zu erfassen (Kapitel 5.1), muß
der effektive Absorptionskoeffizient als Funktion der Wellenlänge bekannt sein.
Der Absorptionskoeffizient wird aus der gemessenen Transmission mit dem
Lambert-Beer-Gesetzes berechnet und der Wirkungsquerschnitt sowie die
Oszillatorstärke der Absorption vom VUV-UV bis IR analysiert (Kapitel 4.2.1).
Für Photonenenergien h? zwischen 2 eV und 5 eV wird ein Gaußförmiges und
strukturloses Absorptionsband mit einem effektiven Absorptionsmaximum ?max ?
6.0 cm-1 bei ?=314 nm (4.0 ± 0.1 eV) und einer Halbwertsbreite ?E= (0.35 ±
0.05) eV nachgewiesen (Abbildung 14), das auf dreiwertige Cer-Ionen Ce3+ im
Grundzustands-Multiplett 2F5/2,7/2 der Ionisationsenergie Eion >3.5 eV
zurückzuführen ist [61]. Die Elektronenkonfiguration der absorbierenden Ce3+-
Ionen besteht aus einem [Xe]-Ionenrumpf mit abgeschlossenen Elektronenschalen
und einem optisch- und photochemisch aktiven 4f-Elektron. Die große
Halbwertsbreite ist auf die inhomogene Verbereiterung der absorbierenden Ce3+-
Ionen durch die amorphe Glasstruktur zurückzuführen und wird durch die
Kopplung des unabgeschirmten und delokalisierten 4f-Elektrons an umgebende
Ligandenfelder (z.B. O2--Ionen) bewirkt.
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Abbildung 13: Berechneter Absorptionsquerschnitt ????? (Anhang D) und
Absorptionskoeffizient ?(?) der Ce3+-Ionen als Funktion der Wellenlänge
??für?CeCl3:Li2O-Al2O-SiO2.
5.1.6 Ce3+5d 4f-Emission
Zur Identifikation und Verifikation der optisch aktiven Ce3+-Ionen und angeregter
Ce3+-Energieniveaus in der optischen Bandlücke sind die radiativen Emissionen
vom UV-VIS bis IR und deren charakteristische Lebensdauer untersucht worden
(Kapitel 4.2.1), indem die Emissionen als Funktion der Anregungswellenlänge
?exc und als Funktion der Nachweiswellenlänge ?detekt für konstante
Anregungswellenlängen gemessen worden sind. Für Anregungsenergien ?exc.
=270 nm bis ?exc. = 325 nm wird im Wellenlängenbereich ? = 330 nm bis ?= 500
nm ein asymetrisches und strukturloses Emissionsband mit einem Maximum bei
?max = 365 nm und einer Halbwertsbreite ??< 100 nm gemessen (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Berechneter Absorptionskoeffizient ?????? und gemessene Intensität I ????
der Emission als Funktion der Wellenlänge ??für?CeCl3:Li2O-Al2O-SiO2?.
Die Emission mit Maximum ?max = 365 nm ist auf den Ce3+-Fluoreszenzübergang
5d??4f der [Xe] 5d Elektronenkonfiguration in das 2F5/2,7/2 Multiplett der [Xe] 4f
Elektronenkonfiguration zurückzuführen. Die Übergänge zwischen den 4f- und
5d-Elektronenkonfigurationen sind sowohl in Dipolnäherung (?l=1) als auch in
Spinnäherung (?s=0) erlaubt. Die große Halbwertsbreite wird auf die inhomogene
Verbereiterung des optisch aktiven Ce3+ 5d ??4f Übergangs durch die amorphe
Glasstruktur und durch die Kopplung des ungeschirmten und delokalisierten 4f-
Elektrons an umgebende Ligandenfelder hervorgerufen.
Für die Nachweiswellenlänge ?detekt =365 nm wird mit Anregungsenergien ?exc im
Bereich ?exc. = 250 nm bis ?exc. = 400 nm ein asymetrisches und strukturloses
Emissionsband mit einem Maximum bei ?max = 314 nm und einer Halbwertsbreite
??< 70 nm nachgewiesen. Da das Maximum der detektierten Emission mit dem
Maximum der Ce3+-Absorptionsbande (?abs = 314 nm) übereinstimmt, kann die
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Emission auf die Absorption von Strahlung der Wellenlänge ?exc. = 250 nm bis
?exc. = 400 nm mit nachfolgender Anregung des optisch aktiven Ce3+-Ionen
zurückgeführt werden.
5.1.7 Ce3+5d-Lebensdauer
Die Emissionslebensdauer ?  angeregter Ce3+-Ionen ist mittels Laser-induzierter
Fluoreszenz (LIF) (Wellenlänge ?exc. = 266 nm, Pulsdauer tp = 5 ns, Pulsenergie
Ep < 2 mJ, Wiederholfrequenz ?p = 10 Hz) bei Raumtemperatur T = 300 K im
Emissionsmaximum ?max = 356 nm für 0.03 Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O-SiO2
untersucht worden, indem die Intensität des Emssions-Maximums als Funktion
der Zeit gemessen (Abbildung 15) und die Lebensdauer berechnet worden ist
(Kapitel 4.2.1).
Das mit LIF gemessene Emissionspektrum (Abbildung 15) stimmt hinsichtlich
der spektralen Verteilung und dem Emissions-Maximum mit dem mittels
konventioneller Emissionsspektroskopie gemessenen Spektrum (Abbildung 14)
überein. Die Emissionslebensdauer ?  der Emission wurde zu ???= 340 ? 50 ns
bestimmt (Kapitel 4.2.1).  Im Vergleich zu typischen Lebensdauern t = 20 – 50 ns
des paritätserlaubten Ce3+-5d4f-Singulett-Übergangs in kristallinen Festkörpern,
ist die Emissions-Lebensdauer eine Größenordnung größer als erwartet. Die große
Lebensdauer und die damit verbundene kleine Übergangswahrscheinlichkeit des
angeregten Ce3+ 5d-Energieniveaus in den Ce3+ 4f-Grundzustand kann auf einen
paritätsverbotenen Singulett-Triplett-Singulett-Übergang (Phosporeszenz)
zurückgeführt werden (Intersystemcrossing), bei dem der Ce3+ 4f (?) ???5d (?)
Übergang mit einer Umkehr des Elektronenspins Ce3+5d (?) ??4f (?) kombiniert
wird. Die große Lebensdauer kann auch der Zeit zugeschrieben werden, in der die
Strahlungsenergie zwischen Ce3+-Ionen re-emittiert und re-absorbiert wird, bis die
Emission von der Oberfläche des Substrats emittiert und aufgenommen wird.
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Abbildung 15: Emissions-Intensität I als Funktion der Wellenlänge ? und Logarithmus
des Emissionsmaximums Imax als Funktion der Zeit t während der Anregung mit
4?Nd:YAG-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 266 nm, Pulsdauer tP = 5 ns, Pulsenergie
Ep < 1mJ, Wiederholfrequenz vp = 1 Hz, Strahldurchmesser auf der Oberfläche d = 200
µm) für?CeCl3:Li2O-Al2O-SiO2.
Als weitere Ursache der großen Lebensdauer kommen nicht-strahlende
Übergänge zwischen dem 5d-Energieniveau und dem 4f-Grundzustand sowie
Phononen in Frage. Da die mittlere Phononen-Energie Ephonon in Kristallen und
Glas Ephonon < 0.06 eV beträgt und der intra-ionische Ce3+5d - 4f Energieabstand
E5d-4f = 4 eV beträgt, müssen für nicht-strahlende Übergänge etwa 60 Phononen
erzeugt werden. Da der Wirkungsquerschnitt ?phonon für einen Phononen-
Übergang unter Beteilligung von 60 Phononen nahezu Null beträgt, ist ?phonon
deshalb vernachlässigbar.
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5.2 Optische und atomare Eigenschaften beim
Modifizieren
5.2.1 Zeitliche Entwicklung der spektralen optischen
Dichte
Die Änderung der spektralen optischen Dichte ?OD(?) von photosensitivem
Li2O-Al2O3-SiO2 ist als Funktion der Zeit und der Wellenlänge vom IR bis UV
(320 nm bis 800 nm) bei Verzögerungszeiten ?t von ?t = 0 ns bis 109 ns zwischen
Pump- und Probe-Puls mit transienter Laser-Absorptionsspektroskopie (Kapitel
4.2.2) untersucht worden. Um optische aktive Übergänge Ce3+ 5d ??4f anzuregen
und Ce3+-Ionen zu ionisieren, wird das Ce3+-Grundzustands-Multiplett 2F5/2,7/2
(?max = 314 nm) mit einem Puls der XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 308
nm, Pulsdauer tp = 10 ns, Pulsenergie Ep = 6 mJ) gepumpt.
Die optische Dichte ?OD (??= 340 nm) nimmt mit zunehmender
Verzögerungszeit ?t von ?OD = -2 bei ?t = 125 ns auf ?OD = 0 ab und für ?t >
106 ns von ?OD = 0 auf ?OD > 6 zu. Die Änderung der optischen Dichte ?OD
ist für Verzögerungszeiten ?t < 104 ns negativ und transient (Abbildung 16) und
nimmt mit zunehmender Zeitverzögerung ab, da der Pump-Puls zunächst
Elektronen aus dem 4f-Energieniveau in das 5d-Energiniveau anregt und
Elektronen nach etwa 340 ns aus dem angeregten 5d-Energieniveau in das 4f-
Energieniveau relaxieren. Die Transparenz um das Absorptionsmaximum ist also
während der Besetzungsinversion (4f ???5d) am größten und nimmt kurz nach
dem Laserpuls mit zunehmender Zeitverzögerung ab, bis fast alle Elektronen im
4f-Energieniveau relaxiert sind. Für Verzögerungszeiten ?t > 106 ns ist die
optische Dichte ?OD (??= 340 nm) positiv und für ??> 400 nm ist für die
untersuchten Verzögerungszeiten (?t = 125 ns und ?t > 106 ns) ?OD gleich Null
(Abbildung 16), da einige Ce3+-Ionen zu Ce4+-Ionen durch den Prozess Ce3+ + 4
eV ??Ce4+ + e + Ekin photoreduziert werden.
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Abbildung 16: Zeitliche Entwicklung der Änderungen der optischen Dichte ?OD als
Funktion der Wellenlänge ?? beim Modifizieren von Ce3+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-
Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 308 nm, Pulsdauer tP = 10 ns, Pulsenergie EP < 6 mJ,
Np = 1, Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz, Strahldurchmesser auf der Oberfläche d = 200
µm). Parameter ist die Verzögerungszeit ?t zwischen Pump- und Probe-Puls.
Da die Ce4+-Ionen ein Absorptionsband im VUV-UV zwischen ? = 250 und 350
nm bilden [12]-[15] nimmt die Transparenz im VUV-UV ab. Gleichzeitig zum
Ce4+-Reduzieren können sich auch Farbzentren im VUV-UV zwischen ? = 250
und 350 nm durch den Einfang von Photoelektronen an Fehlstellen im Gefüge von
Li2O-Al2O3-SiO2 bilden.
5.2.2 Lebensdauer angeregter Elektronen
Um die Lebensdauer angeregter Elektronen im Leitungsband zu ermitteln ist die
Änderung der optischen Dichte ?OD??t) als Funktion der Verzögerungszeit
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aufgetragen (Abbildung 17) und mit Exponentialfunktionen ersten Grades
angepasst worden.
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Abbildung 17: Zeitliche Entwicklung der Änderungen der optischen Dichte
?OD?????????nm???als Funktion der Zeit ?t zwischen Pump- und Probe-Puls beim
Modifizieren von Ce3+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 308
nm, Pulsdauer tP = 10 ns, Pulsenergie EP < 6 mJ, Np = 1, Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz,
Strahldurchmesser auf der Oberfläche d = 200 µm).
Die Änderung der optischen Dichte ?OD??t) nimmt mit zunehmender
Verzögerungszeit ??t von ?OD??t) = -0.95 bei ?t > 125 ns auf ?OD??t) = -0.1
bei ?t = 106 ns ab (Zeitregime A) und von ?OD??t) = -0.8 bei ?t = 106 ns auf
?OD??t) = -0.1 bei ?t = 109 ns linear ab (Zeitregime B). Die Änderungsrate
)( tODd ??  im Zeitregime B (schnelle Komponente) ist im Vergleich zum
Zeitregime A (langsame Komponente) um einen Faktor ? 10 größer, weil die
photoionisierten Elektronen kurz nach dem Laserpuls aus dem Leitungsband in
metastabile Energieniveaus nahe der Leitungsbandkante langsamer relaxieren als
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aus den metastabilen Energieniveaus in die Ce4+-Energieniveaus. Die aus den
Änderungen der optischen Dichte durch Anpassen ermittelte Lebensdauer ? der
angeregten Ce3+-Photoelektronen beträgt ?  = (0.5 ± 0.1) s und ist im Vergleich
zur Ce3+ 5d ??4f Emissionslebensdauer (340 ns) um einen Faktor 106 größer.
Möglicherweise ist die große Dauer auf eine mehrstufige Relaxation der
Elektronen aus Leitungsband über metastabile Energieniveaus in das Ce4+-
Energieniveau oder auch auf stufenweisen Transport der Elektronen zwischen
Energieniveaus nahe der Leitungsbandkante zurückzuführen [11].
5.2.3 Ändern der spektralen optischen Absorption
Um die Änderungen der spektralen optischen Absorption von photosensitivem
Li2O-Al2O3-SiO2 nach dem Bestrahlen durch einen Laserpuls zu ermitteln, sind
die Änderungen der Transmission beim Modifizieren mit UV-Laserstrahlung als
Funktion der Laserwellenlängen ?L für ?L= 248 nm, 308 nm und 355 nm und
Energiedichten ?L = 0.05 - 20 J/cm2 im Wellenlängenbereich von 200 bis 2500 nm
mit optischer Spektroskopie (Kapitel 4.2.1) gemessen und die Änderungen des
Absorptionskoeffizienten ?? berechnet worden.
Spektrale Änderungen beim Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung
Beim Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 308 nm, Pulsdauer
tP = 40 ns, Np = 1, Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz) der Energiedichte ?L > 0.6 J/cm2
wird ein dominierendes Absorptionsband mit einem Maximum bei ???= 266 nm (E
= 4.5 eV) und Halbwertsbreite < 80 nm nachgewiesen (Abbildung 18), das in
Übereinstimmung mit Untersuchungen von UV-bestrahltem Ce3+-dotierten
Silikatglas steht [12]-[16] und qualitativ die gemessenen Änderungen der
optischen Dichte im UV mittels Pump und Probe Technik (Kapitel 5.1) bestätigt.
56 UMLADEN DER FREMDIONEN
260 280 300 320 340 360 380 400
0
5
10
15
20
25
30
35
Energiedichte ?
L
 (J/cm2)
13.6
 6.5
 3.0
 2.0
 1.0
 0.6
(Ce3+)-
Ce4+
Ä
nd
er
un
g 
de
s 
Ab
so
rp
tio
ns
ko
ef
fiz
ie
nt
en
??
 (c
m
-1
)
Wellenlänge ? (nm)
Abbildung 18: Änderungen des Absorptionskoeffizienten ?????) als Funktion der
Wellenlänge ? ?beim Modifizieren von Ce3+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-Laserstrahlung
(Wellenlänge ?L= 308 nm, Pulsdauer tP = 40 ns, Np = 1, Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz,
Strahldurchmesser auf der Oberfläche d = 80 µm, Überlapp u = 0.1, bestrahlte Fläche A
= 5x20 mm2). Parameter ist die Energiedichte ?L.
Das Absorptionsmaximum ??max (260 nm) nimmt mit zunehmender Energiedichte
?L von ??max = 7 cm-1 bei ?L > 0.6 J/cm2 auf ??max = 32 cm-1 bei ?L = 13.6 J/cm2
zu, weil die Konzentration der photoionisierten Ce3+-Ionen mit zunehmender
Energiedichte abnimmt und gleichzeitig die Konzentration der reduzierten Ce4+-
Ionen und damit der Ce4+-Absorptionskoeffizient bei 260 nm durch
Photoreduzieren zunimmt. Die minimale Energiedichte für Photoreduzieren
beträgt ?L > 0.6 J/cm2. Zwischen ?L > 8.6 J/cm2 und ?L < 13.6 J/cm2 ist ??max
?????cm-1 und konstant, da die Energiedichte ?L > 8.6 J/cm ausreicht, um alle
Ce3+-Ionen zu reduzieren. Das 350nm-Band wird auf Farbzentren (Ce3+)-
zurückgeführt.
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Spektrale Änderungen beim Modifizieren mit 3?Nd:YAG- und KrF-
Laserstrahlung
Beim Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 355 nm,
Pulsdauer tP = 10 ns, Np = 1, Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz) und Modifizieren mit
KrF-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 248 nm, Pulsdauer tP = 20 ns, Np = 1,
Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz) wird bei kleinen Energiedichten ?L < 1 J/cm2 ein
Absorptionsband mit großer spektraler Verteilung im Bereich von 250 bis 400 nm
detektiert (Abbildung 19 und Abbildung 20), daß auf das Generieren von
Farbzentren im Gefüge Li2O-Al2O3-SiO2 durch Ce3+-Photoionisieren
zurückgeführt wird [12]-[15].
Für Energiedichten ?L > 1 J/cm2 werden keine Bänder mit großer spektraler
Verteilung, sondern zwei Bänder mit zwei Maxima bei ?max?= 286 nm (4.2 eV)
und ?max?= 350 nm (3.5 eV) und Halbwertsbreiten < 80 nm detektiert (Abbildung
19 und Abbildung 20). Die minimale Energiedichte für Photoreduzieren beträgt ?L
> 1 J/cm2 (KrF) und ?L > 2 J/cm2 (3?Nd:YAG). Die Absorptionsmaxima ?max
(286 nm) der Bänder nehmen beim Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung
mit zunehmender Energiedichte ?L von ??max = 0.5 cm-1 bei ?L > 2 J/cm2 auf
??max = 2.5 cm-1 bei ?L = 10 J/cm2 zu. Die Absorptionsmaxima ??max der Bänder
beim Modifizieren mit KrF-Laserstrahlung nehmen mit zunehmender
Energiedichte ?L von ??max = 2 cm-1 bei ?L > 1 J/cm2 auf ??max = 5 cm-1 bei ?L =
4 J/cm2 zu. Bei den breitbandigen Bändern handelt es sich um Ce3+-Farbzentren
[14] und bei den lokalisierten Bändern um reduzierte Ce4+-Ionen (Kapitel 5.2.4).
Das 350 nm-Band wird auf Farbzentren (Ce3+)- zurückgeführt [14].
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Abbildung 19: Änderungen des Absorptionskoeffizienten ????)?als Funktion der
Wellenlänge ???beim Modifizieren von Ce3+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit 3?Nd:YAG-
Laserstrahlung (Wellenlänge ?L= 355 nm, Pulsdauer tP = 10 ns, Np = 1,
Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz, Strahldurchmesser auf der Oberfläche d = 95 µm,
Überlapp u = 0.1, bestrahlte Fläche A = 5x20 mm2). Parameter ist die Energiedichte ?L.
Beim Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung sind im UV (??< 270 nm) die
Änderungen des Absorptionskoeffizienten ?? negativ und nehmen mit sinkender
Wellenlänge ? von ??  = 0 cm-1 bei ? = 270 nm auf ??  = - 10 cm-1 bei ? = 250
nm ab, weil vorhandene Defekte oder Fehlstellen, wie Sauerstoff-Fehlstellen
(Oxygen Deficiency Center, ODC), Nicht-brückenbindende Sauerstoffe
(Nonbridging-Oxygen Hole Center, NBOHC) und das Peroxid Radikal (Peroxy
Radical, POR) im Gefüge Li2O-Al2O3-SiO2 beim Modifizieren mit Laserstrahlung
ausgeheilt werden können.
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Abbildung 20: Änderungen des Absorptionskoeffizienten ???????als Funktion der
Wellenlänge ??? beim Modifizieren von Ce3+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit KrF-Laserstrahlung
(Wellenlänge ?L= 248 nm, Pulsdauer tP = 20 ns, Np = 1, Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz,
Strahldurchmesser auf der Oberfläche d = 100 µm, Überlapp u = 0.1, bestrahlte Fläche
A = 5x20 mm2). Parameter ist die Energiedichte ?L.
5.2.4 Ändern der Cerium-LIII -Absorption
Der Absorptionskoeffizient ?(E) für 0.03 Gew.-%CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 ist beim
Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 308 nm, Energie h? = 4
eV, Pulsdauer tp = 40 ns, Wiederholfrequenz ?p = 20 Hz) bei Energiedichten ?L =
0.6-13.6 J/cm2 mit XANES (Kapitel 4.2.4) gemessen und die
Konzentrationsänderungen (Kapitel 5.2.5) berechnet worden.
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Abbildung 21: Normierter Absorptionskoeffizient ???? als Funktion der Energie E beim
Modifizieren von Ce3+/Ce4+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L =
308 nm, Pulsdauer tp = 40 ns, Wiederholfrequenz ?p = 20 Hz, Pulszahl Np = 1).
Parameter ist die Energiedichte ?L.
Für CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 wird beim Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung die
Ce3+-Absorption und mit zunehmender Energiedichte die Ce4+-Absorption
gemessen (Abbildung 21). Der Ce3+-Absorptionskoeffizient nimmt mit
zunehmender Energiedichte ?L von ? = 3.0 bei ?L = 3 J/cm2 auf ? = 2.5 bei ?L =
13.6 J/cm2 ab, da mit zunehmender Energiedichte die Konzentration [C3+] der
Ce3+-Ionen abnimmt (vgl. Kapitel 5.2.3). Der Ce4+-Absorptionskoeffizient steigt
mit zunehmender Energiedichte ?L von ? = 1.0 bei ?L = 3 J/cm2 auf ? = 1.5 bei ?L
= 13.6 J/cm2 an, da mit zunehmender Energiedichte auch die Konzentration [C4+]
der Ce4+-Ionen durch Photoreduzieren zunimmt (vgl. Kapitel 5.2.3).
Ausgangszustand
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5.2.5 Beschreiben der Konzentrationsänderungen von
Cerium
Zur Berechnung der Konzentrationen [C3+] und [C4+] als Funktion der
Energiedichte muss die Elementkonzentration von Cer und die Konzentrationen
der Ce3+-und Ce4+-Ionen im Ausgangszustand bekannt sein (Kapitel 5.1.3). Unter
der Annahme, daß die Änderungen der Absorption und Konzentration
proportional sind und die Elementkonzentration erhalten bleibt, können aus den
Messgrössen ?3+?und ?4+?die Konzentrationen [C3+] und [C4+] über die Relation
[Cgesamt???L )] ?? [C3+] + [C4+] = ?gesamt?(?L ,E) = ?3+?+ ?4+??gewonnen  werden.
Die Konzentrationen [C3+] und [C4+] werden berechnet, indem ?'3+?= ?max?(E) - 1
im Ausgangszustand und ?'4+?= ?max?(E) – 1 aus den gemessenen
Absorptionskoeffizienten beim Modifizieren berechnet werden. Die resultierenden
Absorptionskoeffizienten ?'3+? und ?'3+? werden auf die Elementkonzentration
normiert und schließlich die Konzentrationen [C3+] und [C4+] mittels linearer
Regression berechnet.
Die Konzentration [C3+] der Ce3+-Ionen ist eine monoton fallende Funktion der
Energiedichte (Abbildung 22) und nimmt von [C3+] = 1.0 1018 Ionen/cm3 im
Ausgangszustand auf [C3+] = 8.5 1017 Ionen/cm3 bei ?L = 13.6 J/cm2 beim
Modifizieren ab, weil die Zahl der photoionisierten Ce3+-Ionen mit zunehmender
Energiedichte zunimmt. Die Konzentration [C3+] ist durch eine lineare
Regressionsgrade (Abbildung 22, durchgezogene Linien) beschreibbar.
Die Konzentrationsänderung pro Laserpuls der Energiedichte ?L = 1 J/cm2 beträgt
L
CeC
??
?  = 0.016 [C3+] = 1.8 1016 Ionen/cm3. Die Konzentration [C4+] der Ce4+
Ionen ist eine monoton steigende Funktion der Energiedichte (Abbildung 22) und
nimmt von [C4+] ? 0 Ionen/cm3 im Ausgangszustand auf [C4+] = 2.5 1017
Ionen/cm3 bei ?L = 13.6 J/cm2 beim Modifizieren zu, weil die Konzentration der
Ce4+-Ionen durch Photoreduzieren mit zunehmender Energiedichte zunimmt.
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Abbildung 22: Berechnete Konzentrationen der Ce3+-und Ce4+-Ionen als Funktion der
Energiedichte ?L beim Modifizieren von Ce3+/Ce4+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-
Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 308 nm, Pulsdauer tp = 40 ns, Pulszahl Np = 1).
Die durch Photoionisieren generierten Photoelektronen können auch durch
Einfang an Fehlstellen und Verunreinigungen Farbzentren bilden und/oder
einwertige Silber-Ionen zu atomaren Silber, aber auch polyvalente Antimon und
Zinn-Ionen photoreduzieren. Eine weitere Möglichkeit der durch Photoionisieren
hervorgerufenen nachfolgenden Prozesse besteht in der Rückbildung der Ce4+ zu
Ce3+-Ionen durch Selbstabsorption von Elektronen [14]. Ebenso ist das Tunneln
von Ladung zwischen den polyvalenten Ionen, das aus der Störung (z.B.
Verbiegung, Absenkung) der ionischen Potentiale durch das elektrische Feld der
gepulsten Laserstrahlung entstehen kann, als Ladungstransfer möglich. Da die
Energieabhängigkeit der mikroskopischen Wirkungsquerschnitte dieser Prozesse
quantitativ unbekannt sind, können die Prozesse nicht eindeutig identifiziert und
keine quantitativen Aussagen über die Effizienzen dieser konkurrierenden
Prozesse getroffen werden.
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5.2.6 Verschieben der Silber-K?-Absorptionskante
Für 0.03 Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O-SiO2 ist die Verschiebung der Silber-
Absorptionskante beim Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L =
308 nm, Pulsdauer tp = 40 ns, Pulszahl Np = 1, Energiedichte ?L = 13 J/cm2) und
ergänzend beim Modifizieren und Tempern (T = 300°C, t = 10 s) mit XANES
(Kapitel 4.2.4) gemessen und die Änderungen der Oxidationszahl von Silber
berechnet (Kapitel 5.2.7) worden.
In den Ag-K?-XANES Spektren wird eine Absorptionskante um E ? 25514.0 eV
gemessen, die auf Ag-K-Absorption zurückgeführt wird. Die Energie E der
Silber-Absorptionskante nimmt von E = 25516.5 eV im Ausgangszustand über E
= 25517.0  eV beim Modifizieren bis auf E = 25517.5 eV beim Modifizieren und
Tempern ab (Abbildung 23).  Die Zunahme der Energieverschiebung der Silber-
Absorptionskante kann auf die zunehmende Ag0-Konzentration beim Modifizieren
mit Laserstrahlung und beim Modifizieren und Tempern zurückgeführt werden.
Die Ag0-Konzentration steigt, weil während dem Modifizieren die Ce3+-Ionen zu
Ce4+-Ionen durch Photoionisieren und die resultierenden Photoelektronen Ag+-
Ionen durch Ladungstransfer zwischen Cer- und Silber-Ionen zu atomarem Silber
reduziert werden.
Möglicherweise werden während dem Modifizieren zusätzlich auch Antimon und
Zinn-Ionen durch Photoelektronen reduziert, so daß die Effektivität des Silber-
Reduzieren durch die Antimon- und Zinn-Reduzierung beschränkt wird. Ein
Hinweis für diesen Konkurrenzprozess ist die gemessene Energieverschiebung
(0.5 eV) der Absorptionskante nach dem Modifizieren. Durch Tempern wird die
Silber-Reduzierung beim Modifizieren verstärkt und deswegen eine größere
Energieverschiebung (1 eV) gemessen.
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Abbildung 23: Normierter Absorptionskoeffizient ?(E) als Funktion der Energie E beim
Modifizieren von Ag0/Ag+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L =
308 nm, Pulsdauer tp = 40 ns, Pulszahl Np = 1, Energiedichte ?L = 13 J/cm2) und beim
Modifizieren von Ag0/Ag+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-Laserstrahlung und Tempern
(Temperatur T = 300 °C, Zeit t = 10 s).
5.2.7 Beschreiben der Oxidationszahländerungen von
Silber
Aus den gemessenen Energieverschiebungen der Silber-Absorptionskanten wird
auf die Änderungen der Oxidationszahl von Silber beim Modifizieren mit
Laserstrahlung und Tempern geschlossen, indem die Ladung von Silber,
Oxidationszahl im folgenden genannt, als Funktion der Energieverschiebung
analysiert wird.
Da in der Referenz R1 (Kapitel 5.1.4) 95% einwertiges ionisches Silber Ag+  im
Ausgangszustand vorhanden ist, wird der Referenz R1 die Oxidationzahl X = +1
und die Energieverschiebung Null zugeordnet. Zu Überprüfung der
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Oxidationszahl und Energieverschiebung von R1 wurde zusätzlich für AgNO3:BN
(BorNitrit) die Energieverschiebung der Silber-Absorptionskante gemessen, da
stöchiometrisch dieselbe Silber-Konzentration wie in R1 enthalten ist. Der zweiten
Referenz R2 (Kapitel 5.1.4) 95% atomares Silber Ag0 enthalten ist, wird der
Referenz R2 die Oxidationzahl X = 0 und die gemessene Energieverschiebung 5
eV zugeordnet. Ebenso wird mit AgNO3:Li2O-Al2O-SiO2 im Ausgangszustand und
beim Modifizieren mit Laserstrahlung sowie beim Modifizieren mit
Laserstrahlung und Tempern verfahren. Mittels linearer Regression werden dann
die Oxidationszahlen berechnet.
Die Oxidationszahl X von Silber nimmt mit steigender Energieverschiebung der
Silber-Absorptionskante von X = +1 für die Referenzen R1 und AgNO3:BN über
X = 0.2 für AgNO3:Li2O-Al2O-SiO2 im Ausgangszustand auf X = 0.1 beim
Modifizieren bis X = 0 beim Modifizieren und Tempern linear ab (Abbildung 24).
Das Abnehmen der Silber-Oxidationszahl mit zunehmender Energieverschiebung
der  Silber-Absorptionskante wird durch die zunehmende Konzentration atomaren
Silbers durch Reduzieren von einwertigen Silber-Ionen über Einfangen von
Photoelektronen bei Modifizieren mit Laserstrahlung durch Photoreduzieren Ce3+
+ Ag+ ??? ?h  Ce4+ + Ag0 bewirkt. Nach dem Modifizieren mit Laserstrahlung
und Tempern nimmt die Silber-Oxidationszahl weiter ab, weil weitere Elektronen
aus Elektronenfallen thermisch freigesetzt werden, die zusätzlich einwertiges
Silber photoreduzieren.
Möglicherweise handelt es sich bei den Elektronenfallen um durch
Photoionisieren gebildete Farbzentren, die in der Umgebung von polyvalenten
Ionen, wie Cer, Silber, Antimon und Zinn entstehen. In Frage kommen
elektronenartige Farbzentren (Ce4+)-, (Ag1+)-, (Sb5+)- und (Sn4+)- mit einer
negativen und lochartige Farbzentren (Ce3+)+, (Ag0)+, (Sb3+)+ und (Sn2+)+ mit
einer positiven Überschussladung, die nach der Photoreaktion Ce3+ + Ce4+
??? ?h  (Ce3+)+ + (Ce4+)- (analog Ag, Sn und Sb) entstehen. Die an den
Farbzentren gebundenen Elektronen könnten beim Tempern durch die Reaktion
(Ce3+)+ + (Ce4+)- ???kT  (Ce3+)+  + Ce4+ + Elektron (analog Ag, Sn und Sb)
freigesetzt werden und weitere Ag1+-Ionen zu atomaren Silber photoreduzieren.
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Abbildung 24: Berechnete Oxidationszahl X (AgX) für Silber als Funktion der
Energieverschiebung E der Silber-Absorptionskante beim Modifizieren von Ce3+/Ce4+,
Ag0/Ag+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 308 nm, Pulsdauer
tp = 40 ns, Pulszahl Np = 1, Energiedichte ?L = 13 J/cm2) und beim Modifizieren von
Ce3+/Ce4+, Ag0/Ag+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit XeCl-Laserstrahlung und Tempern (Temperatur
T = 300 °C, Zeit t = 10 s).
5.3 Generieren der Defekte
Die Konzentration der über das Photoionisieren generierten Defekte in 0.03 Gew.-
% CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 ist untersucht worden, indem die Intensität der Defekt-
Konzentration über die Resonanz-Absorption von paramagnetischen Ionen bei
Raumtemperatur T = 300 K mittels EPR-Spektroskopie (Kapitel 4.2.5) im
Magnetfeld-Bereich von B = 0.1 T bis B = 0.5 T beim Modifizieren mit
Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 248/308/355 nm, Pulsdauer tp = 20/40/10 ns,
Energiedichte ?L = 4 J/cm2, Pulszahl Np = 1) gemessen wurde.
Zusätzlich ist als Referenz Li2O-Al2O3-SiO2 und mit 0.03 Gew.-% CeCl3 dotiertes
Li2O-Al2O3-SiO2 gemessen worden. Für alle untersuchten Substrate wird eine
Ausgangszustand
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dominierende Resonanz bei B = 0.16 T gemessen (Abbildung 25). Die Dotierung
von Li2O-Al2O3-SiO2 mit 0.03 Gew.-% CeCl3 bewirkt durch paramagnetische
Ce3+-Ionen eine große breitbandige Absorption im Bereich zwischen B = 0.2 T
und B = 0.5 T (Abbildung 25). Die große Halbwertsbreite der Resonanz ist eine
Folge der inhomogenen Verbreiterung des Ce3+-Grundzustands der Konfiguration
[Xe] 4f in der amorphen Glasstruktur. Da die 0.16 T-Resonanz unabhängig vom
CeCl3-Dotieren und Modifizieren mit Laserstrahlung ist und für diese
Untersuchung keine physikalische Bedeutung hat, wird diese zum Normieren der
Intensitäten zwischen B = 0.3 T und B = 0.4 T benutzt.
Für 0.03 Gew.-% CeCl3:Li2O-Al2O3-SiO2 werden unabhängig von der
Wellenlänge ?L und für die Energiedichte ?L = 4 J/cm2 beim Modifizieren mit UV-
Laserstrahlung mehrere Resonanzen mit unterschiedlicher Intensität zwischen B =
0.3 T und B = 0.4 T gemessen (Abbildung 25), weil parallel zum Ce3+-
Photoreduzieren auch Farbzentren über Photoionisieren von dreifachgeladenen
Cer-Ionen erzeugt werden (Kapitel 5.2.3). Die breitbandige Resonanz zwischen B
= 0.2 T und B = 0.5 T wird nicht beim Modifizieren mit Laserstrahlung
nachgewiesen, weil dreifachgeladene Cer-Ionen photoionisiert werden und die
Intensität der Resonanz mit zunehmender Ionisationsrate und somit abnehmender
Cer-Konzentration abnimmt.
Um die Resonanzen zu identifizieren und mit den optischen
Absorptionsmessungen zu korrelieren (Kapitel 5.1, 5.2.3) sind die Intensitäten als
Funktion des g-Faktor aufgetragen und der Bereich der Resonanzen (B zwischen
0.33 und 0.36 T) dargestellt worden (Abbildung 26). Im Ausgangszustand werden
keine signifikanten Resonanzen gemessen, die auf Defekte oder Farbzentren
hinweisen. Beim Modifizieren mit UV-Laserstrahlung nehmen die Zahl der
Resonanzen und deren Intensitäten I mit der Wellenlänge von ?L = 355 auf 248
nm zu.
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Abbildung 25: Intensität I der Defekt-Konzentration als Funktion des Magnetfeldes B
beim Modifizieren  von Ce3+/Ce4+, Ag0/Ag+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit UV-Laserstrahlung
(Wellenlänge ?L = 248/308/355 nm, Pulsdauer tp = 20/40/10 ns, Pulszahl Np = 1,
Energiedichte ?L =4 J/cm2). Parameter ist die Wellenlänge ?L.
Als Ursachen der Resonanzen kommen weder photoreduzierte Ce4+-Ionen
und/oder einwertiges Silber Ag1+ in Frage, da beide Ionen aus geschlossenen
Elektronenschalen (Elektronenkonfiguration Ce4+-Ionen: [Xe],
Elektronenkonfiguration Ag1+: [Kr]4d10) aufgebaut sind und somit der
resultierende Gesamtspin Null beträgt (analog Sn2+- und Sn4+- sowie Sb3+-und
Sb5+-Ionen. Als Ursache kommen Ce3+-Ionen und photoreduziertes Silber
(Elektronenkonfiguration Ce3+-Ionen: [Xe]4f, Elektronenkonfiguration Ag0:
[Kr]4d105s1) in Frage, da die 4f-und 5s- Elektronenschalen offen sind und damit
der Gesamtspin S = ½ beträgt. Da von den Ce3+-Ionen in den EPR-Spektren eine
breitbandige Resonanz zwischen B = 0.2 T und B = 0.5 T und nicht viele
schmalbandige Resonanzen zwischen B = 0.3 T und B = 0.4 T bewirkt werden,
kommen Ce3+-Ionen als Ursachen nicht in betracht.
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Abbildung 26: Intensität I der Defekt-Konzentration als Funktion des Magnetfeldes B
beim Modifizieren von Ce3+/Ce4+, Ag0/Ag+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit UV-Laserstrahlung
(Wellenlänge ?L = 248/308/355 nm, Pulsdauer tp = 20/40/10 ns, Pulszahl Np = 1,
Energiedichte ?L = 4 J/cm2).
Für alle untersuchten Substrate wird eine Resonanz bei g = 2.03 gemessen, die
auf Farbzentren durch Photoionisieren Ce3+ ??? ?h  Ce3+ + e und
Elektroneneinfang Ce3+ + e ???  (Ce3+)- zurückgeführt wird [14] und die mit
dem 350nm-Band in den optischen Spektren (Abbildung 18 - Abbildung 20)
zugeschieben wird. Die normierte Intensität Resonanz g = 2.03 ist für das
Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung größer als für das Modifizieren mit
3?:Nd:YAG- und KrF-Laserstrahlung, da durch die Absorption der XeCl-
Laserstrahlung (?L = 308 nm, Wirkungsquerschnitt ?308 = 10-18 cm-3, Kapitel
5.1.5) die Ce3+-Ionen (?abs = 314 nm) effektiver ionisiert werden als mit
3?Nd:YAG- und KrF-Laserstrahlung (Wirkungsquerschnitt ?355/248 < 10-20 cm-3,
Kapitel 5.1.5) und somit mehr Photoelektronen zur Farbzentrenbildung umgesetzt
werden können.
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Beim Modifizieren mit KrF-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 248 nm, Pulsdauer
tp = 20 ns, Energiedichte ?L = 4 J/cm2, Pulszahl Np = 1) werden neben der
beobachteten g = 2.03-Resonanz weitere Resonanzen bei kleineren g-Faktoren g
= 1.98 und g = 2.00 mit Intensitäten I(g = 1.98) >> I(g = 2.00) detektiert, die
lochartigen  Cer-Ionen (Ce3+)+ zugeordnet werden können [20]. Im Vergleich zur
g = 1.98-Resonanz besteht die g = 2.00-Resonanz aus zwei Resonanzen zwischen
B = 0.33 T und B = 0.34 T und wird beim Modifizieren mit XeCl- und 3?Nd:YAG
Laserstrahlung nicht nachgewiesen. Da das mit KrF-Laserstrahlung modifizirete
Substrat gelbe Farbmarkierungen in den bestrahlten Bereichen aufweist und gelbe
Farbmarkierungen in Silber-dotiertem photosensitivem Glas auf Silber
zurückgeführt werden [40] kommt als Ursache photoreduziertes Silber Ag0 mit
ungepaartem Elektronenspin (Gesamtspin S = ½) der Elektronenkonfiguration
[Kr]4d105s1 und Farbzentren (Ag+)+ in Frage.
Das Generieren von Defekten und Farbzentren beim Modifizieren von
photosensitivem Lithiumalumosilikat-Glas mit UV-Laserstrahlung über
Photoionisieren wird als Konkurrenzprozess zum Umladen von Fremdionen
betrachtet. Die Anzahl und die Konzentration der Defekte nimmt mit
abnehmender Wellenlänge der UV-Laserstrahlung zu.
6 Anwendungen
6.1 Farbmarkierungen
6.1.1 Photosensitives Lithiumalumosilikat-Glas
Gelbe Farbmarkierungen werden in photosensitiven Li2O-Al2O3-SiO2 durch
Modifizieren mit KrF-Laserstrahlung (?L = 248 nm, tp = 20 ns, ?L < 4.0 J/cm², vp
= 1 Hz, T = 400 °C) abhängig von der Energiedichte, Pulszahl und
Substrattemperatur hergestellt, indem das Glassubstrat auf einen beheizten
Verfahrtisch aufmontiert und auf eine Temparatur T = 300 - 400 °C
(Gasatmosphäre:Luft) vorgewärmt und mit KrF-Laserstrahlung modifiziert wird.
Eine Lochmaske (Durchmesser D = 1mm) wird verkleinert senkrecht auf die
Oberfläche abgebildet (Durchmesser D = 0.2 mm) und das Substrat direkt nach
dem Modifizieren auf Raumtemperatur abgekühlt (Selbstabkühlung).
Die Intensität der gelben Markierung wird abhängig von der Energiedichte und
Pulszahl eingstellt. Beispielsweise nimmt für die Energiedichte ?L < 4.0 J/cm² <
?thr = 5.0 J/cm² die Intensität der Markierung mit zunehmender Pulszahl Np zu.
Zur Analyse von Farbmarkierungen sind die Änderungen der optischen Dichte
?OD Wellenlängenbereich von 200-2500 nm gemessen worden (Kapitel 4.2.1).
Beim Modifizieren mit KrF-Laserstrahlung und Tempern wird ein dominierendes
Absorptionsband mit einem Maximum bei ???= 410 nm gemessen (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Änderung der optischen Dichte ?OD als Funktion der Wellenlänge ? beim
Modifizieren von Ce3+/Ce4+, Ag0/Ag+:Li2O-Al2O3-SiO2 mit KrF-Laserstrahlung und
Tempern (Wellenlänge ?L = 248 nm, Pulsdauer tp = 20 ns, Pulszahl N = 256,
Energiedichte ?L < 4.0 J/cm², Wiederholfrequenz vp = 1 Hz, Temperatur T = 400 °C,
modifizierte Fläche A = 5x5 mm2).
Die gelben Farbmarkierungen werden auf die Bildung von Silberkolloiden
zurückgeführt, da die für Silber-Metall charakteristische Silber-Plasmonen-
Resonanz (??= 410 nm) nachgewisen wird (Abbildung 27). Die mittlere
Partikelgröße <R> der Silberkolloide wird aus der Halbwertsbreite der Resonanz
zu <R> = 80 - 100 nm geschätzt [39][40]. Die Silberkolloide entstehen durch das
Photooxidieren von dreiwertigen Cer-Ionen sowie Photoreduzieren von
einwertigen Silber-Ionen zu Ag-Atomen über Kolloidbildung durch Diffusion
[28].
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6.1.2 CeO2 /V2O5 dotiertes Kalk-Natron-Glas
Zur Herstellung und Analyse von Farbmarkierungen ist transparentes 0.1 Gew.-%
CeO und 0.1 Gew.-% V2O5 dotiertes Kalk-Natron-Glas Na2O-CaO-SiO2 mit
3?Nd:YAG-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 355 nm, Pulsdauer tp = 36 ns,
Wiederholfrequenz??p = 10 kHz, Fokussduchmesser d = 20 ?m, Rayleightlänge zR
= 0.04 mm, modifiziertes Volumen V = 3x3x1.5 mm3) modifiziert worden
(Kapitel 4.1.3).
Um die Änderungen der optischen Absorption von 0.1 Gew.-% CeO2,V2O5:Na2O-
CaO-SiO2 beim Modifizieren zu ermitteln, sind die Änderungen des
Absorptionskoeffizienten ?? durch einen Laserpuls mit Energiedichten ?L = 0.1-6
J/cm2 bei konstanten Strahlungsdosen DL????L Neff  = 1 J/cm2 mit Neff = 1 bis 7 im
Wellenlängenbereich 200-2500 nm gemessen worden (Kapitel 4.2.1).
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Abbildung 28: Änderungen des Absorptionskoeffizienten ?? (??? als Funktion der
Wellenlänge ? beim Modifizieren von CeO2,V2O5:Na2O-CaO-SiO2 mit 3?Nd:YAG-
Laserstrahlung (?L = 355 nm, tp = 36 ns, ?p = 10 kHz, modifiziertes Volumen V = 3x3x1.5
mm3). Parameter ist die Energiedichte ?L.
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Abbildung 29: Violett-blaue Farbmarkierung im Glasvolumen durch Modifizieren von 0.1
Gew.-% Ce2O,V2O5:Na2O-CaO-SiO2 mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L =
355 nm, Pulsdauer tp = 36 ns, Repetitionsrate vp = 10 kHz, Fokussduchmesser d = 20 ?m,
Rayleightlänge zR = 0.04 mm, Bearbeitungszeit t = 2 Stunden).
Beim Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung wird ein Absorptionsband mit
einem Maximum bei ???= 546 nm gemessen (Abbildung 28) und violette
Farbmarkierungen in den bestrahlten Bereichen nachgewiesen.
Das Absorptionsmaximum ??max  nimmt mit zunehmender Energiedichte ?L von
??max = 0.5 cm-1 bei ?L > 0.5 J/cm2 auf ??max = 1.5 cm-1 bei ?L = 4.8 J/cm2 zu, bis
bei Energiedichten ?L > 5 J/cm2 die Schwelle für Abtragen erreicht wird. Die
minimale Energiedichte, die zur Farbmarkierung benötig wird, beträgt ?L > 0.8
J/cm2. Die Änderungen des Absorptionskoeffizienten ?? ist bei ? ?= 400 nm
unabhängig vom gesamten Bereich der Energiedichte und beträgt ?? < 0.3 cm-1.
Durch Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung ist ein dreidimensionales
Abbild des Logos der RWTH-Aachen in Kalk-Natron-Glas hergestellt worden
(Abbildung 29), indem die Laserstahlung unter einem Winkel von 20 Grad zur
Normalen der Substratoberfläche in das Volumen fokussiert und der Fokus dem
Laserstrahl entgegengesetzt (von unten nach oben) verschoben wurde.
V=3x3x1 cm3
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Abbildung 30: Änderungen des Absorptionskoeffizienten ??(??? im Maximum der 546
nm-Absorptionsbande als Funktion der Energiedichte ?L beim Modifizieren von
CeO2,V2O5:Na2O-CaO-SiO2 mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung (?L = 355 nm, tp = 36 ns, ?p
= 10 kHz).
Um die laser-induzierte Absorption zu charakterisieren ist die Änderung des
Absorptionskoeffizienten ?? im Maximum der Absoprtionsbande beim
Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserbestrahlung bei Energiedichten ?L = 0.1-5
J/cm2 gemessen worden. Die Änderung des Absorptionskoeffizienten ????zeigt
eine monoton steigende Funktion der Energiedichte (Abbildung 30) und ist
beschreibbar über eine lineare Regressionsgerade durch den Nullpunkt.
Da die beobachtete Absorptionsbande V3+-Ionen zugeschrieben wird  [55], ist die
violette Farbmarkierung auf Photoionisieren von Ce3+-Ionen der
Ionisationsenergie Eion > 3.5 eV sowie Photoreduzieren von V5+-Ionen zu V3+-
Ionen zurückzuführen.
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Abbildung 31: Änderungen des normierten Absorptionskoeffizienten ?? (??? als Funktion
der Wellenlänge ? beim Modifizieren von CeO2,V2O5:Na2O-CaO-SiO2 mit 3?Nd:YAG-
Laserstrahlung (?L = 355 nm, tp = 36 ns, ?p = 10 kHz, modifiziertes Volumen V = 3x3x1.5
mm3). Parameter ist die Dosis (Energiedichte mal Pulszahl).
Da V4+-Ionen durch ein Absorptionsband im IR (? ?= 1100 nm) nachgewiesen
werden [55], kommt das Photoreduzieren von V5+- zu V4+-Ionen nicht in betracht.
Um die Energieabhängigkeit der Farbmarkierung zu untersuchen, ist die
Änderung des Absorptionskoeffizienten ??max als Funktion der Strahlungsdosis
DL????L Neff = 1 J/cm2 mit Pulszahlen Neff = 1-7 gemessen worden. Die Änderung
des Absorptionskoeffizienten ??max ist auf den Wert von ??max für DL????L Neff =
1 J/cm2 mit Neff = 1 normiert und ??max als Funktion der Pulszahl und der
Energiedichte für konstante Strahlungsdosen DL????L Neff = 1 J/cm2 aufgetragen
worden.
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Die normierte Änderung des Absorptionskoeffizienten ??max nimmt mit
steigender Energiedichte von ??max = 1.0 cm-1 bei ?L = 1 J/cm2 und Neff = 1 auf
??max = 0.5 cm-1 bei ?L = 0.13 J/cm2 und Neff = 7 exponentiell ab (Abbildung 31),
da die Änderung der V3+-Konzentration während des Bestrahlens der
Konzentration vor dem Bestrahlen proportional ist. Für Pulszahlen Neff > 8 wird
die Schwelle für Abtragen überschritten und das Glas abgetragen. Da die
Intensität der violetten Farbmarkierung von ??max abhängig ist, werden mit einem
Puls der Strahlungsdosis DL????L Neff = 1 J/cm2 intensivere Farbmarierungen
generiert, als durch Bestahlen mit vielen Pulsen und kleiner Energiedichte
(DL????L Neff = 1 J/cm2, Neff >1).
Durch Mehrfachbestrahlen mit kleinerer Energiedichte werden Farbzentren und
Defekte beim Modifizieren und Rückbilden generiert, die mit der Photoreduktion
konkurrieren, und somit deren Effizienz beschränkt. Möglicherweise wird bei
??max = 0.5 cm-1 asymptotisch ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration von
Farbzentren/Defekten und photoreduzierten V3+-Ionen erreicht, so daß keine
weiteren V3+-Ionen reduziert werden können und elektronisches Abtagen (Kapitel
3.1.5) in der Umgebung von Defekten und Verunreinigungen stattfindet
6.1.3 Fe2O3/CrO2 -und Ag2O3 dotiertes Kalk-Natron-Glas
Zur Herstellung und Analyse von Farbmarkierungen ist transparentes Na2O-CaO-
SiO2 und dotiertes Na2O-CaO-SiO2 als Funktion der Dotanden (CeO2, V2O5,
Fe2O3, CrO2, Ag2O3) bei Energiedichten ?L = 1 J/cm2 und der Pulszahl Neff = 1 mit
3?Nd:YAG-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L = 355 nm, Pulsdauer tp = 36 ns,
Wiederholfrequenz??p = 10 kHz, modifiziertes Volumen V = 3x3x1.5 mm3)
modifiziert worden. Beim Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung wird für
transparentes Na2O-CaO-SiO2 ein breitbandiges Absorptionsband
(??(??????????cm-1) gemessen (Abbildung 28) und braune Farbmarkierungen in
den bestrahlten Bereichen nachgewiesen, die Strahlendefekte und dem Bilden von
Farbzentren zugeschrieben werden [20].
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Abbildung 32: Änderungen des Absorptionskoeffizienten ?? (??? als Funktion der
Wellenlänge ? beim Modifizieren von Na2O-CaO-SiO2 und dotiertem Na2O-CaO- SiO2
mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung (?L = 355 nm, tp = 36 ns, ?L = 1 J/cm2, ?p = 10 kHz,
modifiziertes Volumen V = 3x3x1.5 mm3).
Beim Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung werden für Ag2O3, CeO2 und
V2O5 dotiertes und transparentes Na2O-CaO-SiO2 jeweils ein dominierendes
Absorptionsband mit Maxima bei ???= 546 nm (CeO2, V2O5) und ???= 350 nm
(Ag2O3) gemessen (Abbildung 28) und violett-blaue sowie gelbe (Ag2O3)
Farbmarkierungen in den bestrahlten Bereichen nachgewiesen (Kapitel 6.1).
Die Erzeugung der violetten Farbmarkierungen ist über den Photoprozess 2Ce3+ +
V5+ ??? ?h  Ce4+ + V3+ beschreibbar. Die Entstehung der gelben
Farbmarkierungen ist auf den bekannten Prozess des Photoreduzierens von Ag+-
Ionen zu atomaren Silber zurückzuführen (Kapitel 5.2.7).
Nach dem Modifizieren wird für Cr2O3- und Fe2O3 dotiertes und grün getöntes
Na2O-CaO-SiO2 ein breitbandiges Absorptionsband (??(?????????cm-1) gemessen
(Abbildung 28) und rote Farbmarkierungen in den bestrahlten Bereichen
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nachgewiesen, die dem Photoreduzieren von Cr6+-Ionen über den Photoprozess
Fe2+ + Cr6+ ??? ?h  Fe3+ + Ce3+ zugeschrieben werden. Farbmarkierungen werden
in dotierten Kalk-Natron-Glas (Anhang A) beim Modifizieren mit 3?Nd:YAG-
Laserstrahlung (?L = 355 nm, tp = 36 ns, vp = 10 kHz) abhängig von der
Energiedichte, Pulszahl und Wiederholfrequenz, der Anzahl und Sorte sowie der
Konzentration der Dotanden hergestellt, indem die Laserstrahlung in das Volumen
mit einem Fokussdurchmesser d = 20 ?m fokussiert wird. In transparentem 0.1
Gew.-% Ag2O2:Na2O-CaO-SiO2 wird eine gelbe Farbmarkierung und in 0.1 Gew.-
% Ce2O,V2O5:Na2O-CaO-SiO2 eine violette Farbmarkierung (Abbildung 29) und
in grün getöntem 0.1 Gew.-% Cr2O3,Fe2O3:Na2O-CaO-SiO2 werden rote
Markierungen durch Modifizieren bewirkt.
6.2 Mikrostrukturen
Zur Herstellung von Mikrostrukturen für Anwendungen z.B. in der Mikrofluidik
wird photosensitives Li2O-Al2O3-SiO2 als Funktion der Wellenlänge ?L,
Energiedichte ?L und Überlappungsgrad ü mit Strahlquerschnitt d = 80 mm
bestrahlt, in einem Ofen getempert (Temperatur T = 590°C, Zeit t = 60 min) und
nach dem Selbstabkühlen in einem Säurebad nasschemisch geätzt (Ätzmittel
10%ige HF, Temperatur T = 30°C, Ätzdauer t = 5 min, Ultraschall unterstützt)
und die Geometrie der Strukturen mittels Lichtmikroskopie im
Durchlichtverfahren untersucht (Abbildung 33).
Die durch Modifizieren mit ArF-Laserstrahlung, Tempern und Ätzen bearbeiteten
Glassubstrate sind für die Herstellung von Mikrostrukturen nicht geeignet, weil
der Kristallisationsgrad und die Dichte der Kristallkeime zu klein sind und die
geätzten Strukturen lichtmikroskopisch nicht nachweisbar sind. Die durch
Modifizieren mit KrF- und 3?Nd:YAG-Laserstrahlung (?L=248 nm und
?L=355 nm), Tempern und Ätzen bearbeitenen Glassubstarte sind für die
Herstellung von Mikrostrukturen geeignet, da sie sich durch eine große
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Ätzselektivität auszeichnen und die Herstellung von Sacklöchern (Durchmesser d
= 40 ?m) und Gräben (Länge L = 1mm, Breite B = 60 ?m) ermöglichen.
Die Durchmesser der durch Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung (?L =
355 nm) generierten Löcher (Abbildung 33) nehmen mit zunehmender
Energiedichte zu und sind immer kleiner als der Durchmesser der Laserstrahlung
auf der Glasoberfläche. Die Strukturdurchmesser durch Modifizieren mit
Excimer-Laserstrahlung (?L = 193 nm und ?L = 248 nm) sind unabhängig von der
Energiedichte und identisch mit dem Durchmesser der Laserstrahlung auf der
Glasoberfläche. Die Kristallisationstiefe ist abhängig von der Energiedichte und
ist für ArF- (?L = 193 nm) und KrF-Laserstrahlung (?L = 248 nm) genergierte
Strukturen bestimmt worden. Die Kristallisationstiefe ist mit der Substratdicke (d
= 700 µm) identisch und unabhängig von der Energiedichte der Laserstrahlung
auf der Glasoberfläche. Für KrF-Laserstrahlung generierte Strukturen nimmt die
Kristallisationstiefe k von k < 10 ?m für ?L = 0.05 J/cm² auf k = 350 ?m für ?L =
5 J/cm² zu.
Abbildung 33: Mikrostrukturen in photosensitivem Ce3+/Ce4+ und Ag0/Ag+ dotiertem
Li2O-Al2O3-SiO2 durch Modifizieren mit 3?Nd:YAG-Laserstrahlung (?L = 355 nm, ?L =
1.0 J/cm², vp = 20 Hz), Tempern und naßchemischem Ätzen als Funktion des
Überlappungsgrad ü. Links: Sacklöcher (ü = 0.1). Rechts: Gräben (ü = 0.75).
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Zusammenfassung
Die Änderungen der laserinduzierten optischen und atomaren Eigenschaften von
Fremdionen in photosensitivem Lithiumalumosilikat-Glas (Li2O-Al2O3-SiO2) und
dotiertem Kalk-Natron-Glas (Na2O-CaO-SiO2) werden als Funktion der
Laserparameter (u.a. Wellenlänge, Energiedichte und Pulsdauer) sowie der
Materialparameter (Art und Kombination sowie Konzentration der Fremdionen)
und der Prozessparameter (u.a. Pulszahl und Überlappungsgrad der Laserpulse)
mit optischer Spektroskopie, zeitaufgelöster Laser-Absorptionsspektroskopie,
Röntgen-Fluoreszenzsspektroskopie und Röntgen Absorptionskanten
Spektroskopie sowie Elektronen-Spin Resonanz Spektroskopie experimentell
untersucht.
Aus den gemessenen Änderungen der Absorption und Konzentration polyvalenter
Cer- und Silber-Ionen als Funktion der Energiedichte und der umfassenden
spektroskopischen Analyse wird auf das laserinduzierte Umladen der Ionen als
Ursache der beobachteten Modifikationen, wie beispielsweise Farbmarkierungen,
geschlossen. Aus den Untersuchungen folgen Hinweise auf photoinduziertes
Umladen über Oxidieren und Reduzieren polyvalenter Fremdionen und das
Bilden von Farbzentren sowie das Ausheilen von Defekten. Als
Anwendungsbeispiele werden die violette, gelbe und rote Farbmarkierungen
durch Modifizieren mit gepulster UV-Laserstrahlung u.a. unter Variation der
Energiedichte und Dosis demonstriert. Die Farbe und Intensität der beobachteten
Farbmarkierungen kann durch Variation der Wellenlänge, Energiedichte und
Pulszahl sowie der Art und Konzentration der Fremdionen in weiten Bereichen
geregelt werden, so daß die Reproduzierbarkeit des Bestrahlungsverfahrens
gewährleistet werden kann. Als weiteres Anwendungsbeispiel für das Umladen
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wird das Farbmarkieren von photosensitivem Lithiumalumosilikat-Glas durch
Modifizieren mit UV-Laserstrahlung und Tempern sowie das Strukturieren von
photosensitivem Lithiumalumosilikat-Glas durch Modifizieren durch
Modifizieren mit UV-Laserstrahlung und Tempern mit nasschemischen Ätzen
dargelegt.
Die beobachteten Änderungen der Absorption und Konzentration in den optischen
Spektren beim Modifizieren mit UV-Laserstrahlung wird auf die photoinduzierte
Oxidation des Elektronen-Donators Cerium zurückgeführt. Als Folge der
experimentellen Evidenz der beobachteten Änderungen der Innerschalen-
Absorption und Konzentration des Elektronen-Donators Cerium als Funktion der
Energiedichte, wird das photoinduzierte Oxidieren von dreifach geladenen
Cerium-Ionen in den optischen Spektren durch XANES-Messungen bestätigt. Aus
der gemessenen Verschiebung der Innerschalen-Absorptionskante des Akzeptors
Silber als Funktion der Energiedichte wird auf photoinduziertes Reduzieren von
einfach geladenen Silber-Ionen zu Silber-Atomen geschlossen. Das aus den ESR-
Messungen gefolgerte Bilden und Ausheilen von Farb- und Defektzentren wird
als Konkurrenzprozess zum Photoreduzieren bewertet, das die Effizienz des
Farbmarkierens begrenzt.
Die Kombination von Dotieren mit Fremdionen und Modifizieren mit UV-
Laserstrahlung wird als aussichtsreiches Fertigungverfahren zum Umladen
polyvalenter Ionen in Glas für vielfältige Anwendungen in der Mikrotechnik, wie
dem Farbmarkieren und Strukturieren, betrachtet. Zwar liegt noch großes
Entwicklungspotential im Bereich der physikalischen Prozesstechnik mit
photonischen Fertigungsverfahren. Doch konnte durch die grundlegenden
Untersuchungen und die Entwicklung zweier Laser-Verfahren belegt werden, daß
mit UV-Laserstrahlung Farbmarkierungen und Mikrostrukturen in Glas effizient
hergestellt werden können.
A    Glaswerkstoffe
Als Substrate zur Laserbestrahlung werden photosensitives Lithiumalumosilikatglas
(Strukturformel Li2O-Al2O3-SiO2) und Kalk-Natron-Glas (Na2O-CaO-SiO2) untersucht.
Das verwendete photosensitive Lithiumalumosilikatglas (Tabelle 2) wurde in der
Technischen Universität Illmenau (TUI) am Fachbereich Glas- und Keramiktechnologie
entwickelt und hergestellt. Das verwendete dotierte Kalk-Natron-Glas (Tabelle 2) wurde
am Fraunhofer-Institut für Silikatforschung (ISC) hergestellt.
Die Rohmaterialien für Lithiumalumosilikatglas werden in einem Platinbehälter bei
1550 °C vier Stunden geschmolzen und in einem Stahlzylinder großer Reinheit
kontrolliert abgekühlt. Das feste Rohglas wird in Scheiben gesägt und mit optischer
Qualität poliert. Die Fläche der erhaltenen Substrate beträgt 20 x 5 mm2 mit einer
Substratdicke von 0.7 – 1.2 mm. Die Rohmaterialien für Kalk-Natron-Glas und BK7-
Glas werden in einem Platinbehälter bei 1550 °C vier Stunden geschmolzen und in
einem Stahlzylinder großer Reinheit kontrolliert abgekühlt. Das feste Rohglas wird in
Scheiben gesägt und mit optischer Qualität poliert. Die Fläche der erhaltenen Substrate
beträgt 30 x 20 mm2 (und 30 x 30 mm2) mit einer Substratdicke von 3 – 12 mm (und 10
– 12 mm).
Photosensitive Gläser bieten eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten u.a. in der
Mikrotechnik und Optoelektronik auf Grund ihrer außergewöhnlichen mechanischen
und optischen Materialeigenschaften, wie große Dichte und Härte sowie chemische
Beständigkeit. Die Vielfalt der optischen Materialeigenschaften und der
Photosensitivität beruht auf der Menge der möglichen Kombinationen von optisch und
photochemisch aktiven Elementen, die in Glas durch Dotierung eingebracht werden und
Energieniveaus in der optischen Bandlücke bewirken, die durch UV-VIS-
Laserstrahlung zu optischen- und elektronischen Übergängen angeregt werden können.
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Photosensitives Glas ist ein nichtkristallines, sprödes, anorganisches und vorzugsweise
silikatisch-oxidisches Schmelzprodukt aus SiO2. Die Struktur setzt sich aus
Elementarzellen in Form von Tetraedern zusammen, die aus einem zentralen Si-Ion und
aus vier auf den Tetraederecken lokalisierten O-Ionen bestehen.
Bestandteil Gewichtsanteil
[%] (ISC)
Gewichtsanteil
[%] (TUI)
SiO2 71.5 74.29
Li2O - 11.61
Al2O3 2.0 7.20
Na2O 12.6 2.74
K2O 1.0 4.14
MgO 2.5 -
CaO 10.0 -
SO2 0.4 -
SnO - 0.07
Sb2O3 - 0.40
Ag2O3 0.1 0.13
CeO2 0.1 0.03
V2O3 0.1 -
Fe2O3 0.1 -
Cr2O3 0.1 -
Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung von dotiertem Kalk-Natron-Glas Na2O-CaO-SiO2
(Fraunhofer Institut für Silikatforschung ISC) und photosensitivem Lithiumalumosilikat-Glas
Li2O-Al2O3-SiO2 (Technische Universität Illmenau TUI).
Die Tetraeder bilden über die Si-O-Si-Bindungen miteinander ein räumliches Netzwerk
aus Nichtmetalloxiden (Netzwerkbildner) und Alkali-, Erdalkali- und Metalloxide
(Netzwerkwandler). Die Netzwerkbildenden Si4+-Ionen gehen mit Sauerstoffionen O2-
kovalente Bindungen (Brückenbildende Sauerstoffionen, BOs) und die
Netzwerkmodifizierenden Ionen gehen mit Sauerstoffionen O2- ionische Bindungen ein
(Nicht-brückenbildende Sauerstoffionen, NBOs). Der mittlere Abstand der O-O
Bindungen beträgt 2.65 Å. Durch die statistische Winkelverteilung des Si-O-Si-
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Bindungswinkel ? entstehen Hohlräume mit großen mittleren Durchmessern
(Abbildung 34), die durch einfach und mehrfach geladene Fremdionen besetzt werden
können. Die Zugabe von polyvalenten Kationen zu SiO2 bewirkt, daß aus einem
brückenbindenden Sauerstoffion (BO) zwei nicht-brückenbildende Sauerstoffionen
(NBO) entstehen (BO + R2O ??  2NBOs).
Abbildung 34: Zweidimensionale Struktur von photosensitiven Glas.
Die Zugabe von Al2O3 bewirkt, daß die Al3+-Ionen (Radius r = 0.4 A) teilweise Si4+-
Ionen (Radius r = 0.5 A) und die NBOs durch Al-O-Si Bindungen ersetzt werden. Für
elektrostatischen Ladungsausgleich (?e0 = -1) ist eine positive Ladung durch Li+-Ionen
und bei der Zugabe von dreiwertigem Cer sind drei weitere Elektronen, z.B. durch
NBOs erforderlich.
Die Volumenkonzentration und die mittleren Abstände von Fremdionen kann a priorie
aus der Gewichtskonzentration näherungsweise berechnet werden, indem die
Fremdionen längs einer Würfelkante gleichmässig verteilt angenommen werden.
Beispielsweise ist in einem 0.03 Gew.-% Cer- und 0.18 Gew.-% Silber dotiertem
photosensitivem Glas jedes 30. Fremdion ein Ce- und jedes 15. ein Ag- Fremdion. Die
mittleren Abstände rij der Cer- (Atomdurchmesser 3.4 Å) und der Ag-Frermdionen
(Atomdurchmesser 3.5 Å) betragen 70 Å bzw. 40 Å.
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Da die Feldstärke E der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Ionen
umgekehrt proportional zu rij ist, sind Ionen gleicher Sorte bei kleiner Konzentration im
Festkörper elektrostatisch wechselwirkungsfrei. Aufgrund der großen mittleren
Abstände (rij ? 40 – 80 Å) können Ladungstransport durch direkte Stöße oder
Energieübertrag durch Orbital-Überlapp (mittlere Reichweite R < 10 Å) zwischen Ionen
gleicher Sorte ausgeschlossen werden. Der Energieaustausch angeregter Ionen durch
elektromagnetische Eigenstrahlung (Fluoreszenz) oder Dipol-Dipol-Wechselwirkung
(mittlere Reichweite < 10 – 100 Å) muss allerdings bei der Interpretation der Ion-Ion-
Wechselwirkung berücksichtigt werden.
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B    Absorptionsbanden und
Elektronenkonfigurationen der
Redox-Paare
Redox-Paar Elektronenkonfiguration Spektrale Lage
der Absorptionsbande ?
?max (nm)
Ce3+ / Ce4+ [Xe]4f1 / [Xe] 360 / 250
Ag1+ / Ag0 [Kr]4d10 / [Kr]4d105s1 <250 / 410
Sn2+ / Sn4+ [Kr]4d105s2 / [Kr]4d10 260 / 150
Sb3+ / Sb5+ [Kr]4d105s2 / [Kr]4d10 < 250
V3+ / V5+ [Ar]3d2 / [Ar] 645 - 425 / 350
Cr3+ / Cr6+ [Ar]3d3 / [Ne]3d2 480 - 630 / 375
Fe2+ / Fe3+ [Ar]3d6 / [Ar]3d5 380 - 435 / 1050
Tabelle 3: Elektronenkonfigurationen und spektrale Lagen der Absorptionsbanden von optisch-
und photochemisch aktiven Fremdionen (Redox-Paaren) in Silikatglas [56] [57].
88
C   Spezifikation der
Laserstrahlung
Wellenlänge [nm] 355 355 266
Mittlere Leistung [W] 2.5 1 1
Pulsenergie [mJ] 2.5 >2.5 2
Pulsdauer [ns] 10 36/61/86 5
Pulsfolgefrequenz [kHz] 1 10-50 1
Strahlqualität [M2] 1.3 >2 >2
Tabelle 4: Spezifikation der Festkörperlaserstrahlung.
Wellenlänge [nm] 193  248  308  351
Mittlere Leistung [W] 70  160  70  160
Pulsenergie [mJ] 500  800  500  800
Pulsdauer [ns] 20  25  40  25
Pulsfolgefrequenz [Hz] 250  250  10  250
Tabelle 5: Spezifikation der Excimerlaserstrahlung.
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D    Absorption des photosensitiven
Lithiumalumosilikat-Glas
Der Absorptionskoeffizient ???nimmt mit abnehmender Wellenlänge von ?? < 0.01 cm-1
bei ?L=355 nm auf ??> 60 cm-1 bei ?L=248 nm zu
(Tabelle 5). Die mit dem Absorptionskoeffizient ? über 1/???verknüpfte optische
Eindringtiefe ?opt nimmt von ?opt = 100 cm bei ?L=355 nm auf ?opt = 1.6 10-2 um vier
Größenordnungen ab. Der Wirkungsquerschnitt ?(?) der Ce3+-Ionen wird berechnet,
indem der Ce3+-Absorptionskoeffizient ????????Li2O-Al2O- SiO2)?????CeCl3:Li2O-Al2O-
SiO2) als Funktion der Wellenlänge bestimmt und aus ?(?) = ??/ N mit der gemessenen
Konzentration N (Ce) = 1.11 10-18 cm-3 (Kapitel 5.1.2) berechnet wird.
Wellenlänge ?L [nm] 248 308 355
Absorptionskoeffizient ? [cm-1] > 60.0 4.3 < 0.01
Optische Eindringtiefe ?opt [cm] 1.6 10-2 2.3 10-1 1.0 102
Tabelle 6: Absorptionskoeffizient ?? und optische Eindringtiefe ?opt von photosensitivem
Lithiumalumosilikat-Glas.
Im Vergleich zum effektiven Absorptionskoeffizienten ???CeCl3:Li2O-Al2O-SiO2) ist
der Gaußförmige Wirkungsquerschnitt ?(?) der Ce3+-Ionen durch ein Maximum bei
?(?) = 5.5 10-18cm-2 um die Wellenlänge ? = 314 nm charakterisiert und nimmt von
?(?) = 5.5 10-18cm-2 im Maximum auf ?(?) < 1 10-20cm-2 bei den Wellenlängen ? = 355
nm und ? = 248 nm ab (Abbildung 13). Zur Berechnung der Oszillatorstärke fabs ??0.1
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der Ce3+-Absorption werden die Parameter ?max????????cm-1, ?E = 0.35 eV, n = 1.522
und N (Ce) = 1.11 10-18 cm-3 (Kapitel 5.1.2) herangezogen. Die berechnete
Oszillatorstärke fabs ??0.1 stimmt mit tabellierten Werten für Ce3+-dotiertes
vergleichbarer Konzentration in Laserglas in überein [62]. Die Absorption (? = 314 nm)
der Ce3+-Ionen durch XeCl-Laserstrahlung (? = 308 nm) ist im Vergleich zu
3?Nd:YAG- und KrF-Laserstrahlung (? = 355 nm und ? = 248 nm ) um einen Faktor
100 effizienter. Die Ce3+-Ionen werden durch Modifizieren mit XeCl-Laserstrahlung mit
größerer Rate angeregt und ionisiert als durch 3?Nd:YAG- und KrF-Laserstrahlung.
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E    Schwellen für das Abtragen
Die optische Energie der UV-Laserstrahlung wird während des Modifizieren mit
Laserstrahlung in den Festkörper eingekoppelt und durch hermische Diffusion aus dem
bestrahltem Bereich transportiert. Die Oberfläche wird zerstört, wenn die Temperatur
des bestrahlten Bereichs größer ist als die Schmelztemperatur oder die
Schmelzbruchtempertur.
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Abbildung 35: Oberflächenzerstörschwellen ?t als Funktion der Pulszahl Np beim Modifizieren
von photosensitivem Lithiumalumosilikat-Glas mit UV-Laserstrahlung (Wellenlänge ?L =
355/308/248/193 nm, Wiederholfrequenz ?p = 1 Hz, Strahldurchmesser auf der Oberfläche d =
80 - 100 µm).
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Die Oberflächenzerstörschwelle ?t ist als Funktion der Pulszahl NL und der Wellenlänge
?L der Laserstrahlung mittels optischer Mikroskopie untersucht worden. Die
Oberflächenzerstörschwelle ?t wird bestimmt, indem die Glasoberfläche nach dem
Bestrahlen hinsichtlich Aufrauhen und Abtragen analysiert wird. Die
Oberflächenzerstörschwelle ?t wird aus der Differenz ??t = ?Abtrag - ?Mod zwischen der
Energiedichte ?Mod für Oberflächenmodifikation und der Energiedichte ?Abtrag für
Materialabtrag berechnet.
Die Oberflächenzerstörschwellen nehmen abhängig von der Photonenenergie und
Energiedichte mit zunehmender Pulszahl von N = 1 auf N = 100 exponentiell ab
(Abbildung 35). Für KrF- und ArF-Laserstrahlung sind die
Oberflächenzerstörschwellen nahezu unabhängig von der Pulszahl N, die
Oberflächenzerstörschwellen für XeCl- und 3?Nd:YAG-Laserstrahlung nehmen von ? >
20 J/cm2 bei N = 2 auf ? <= 15 J/cm2 bei N < 80 ab. Die Änderungsrate der
Oberflächenzerstörschwelle für 3?Nd:YAG-Laserstrahlung ist im Vergleich zur XeCl-
Laserstrahlung mit zunehmender Pulzahl N größer (Abbildung 35).  Aus der ermittelten
Oberflächenzerstörschwellen ist die Energiedichte der Zerstörschwelle für Modifizieren
mit UV-Laserstrahlung mit einem Laserpuls (Pulszahl NL = 1) ?mit linearer Regression
bestimmt worden.
Wellenlänge ?L (nm) 193 248 308 355
Zerstörschwelle ?t [J/cm2] 0.64 5.6 22.6 22.8
Meßwert Fehler [J/cm2] ? 0.5 ? 0.5 ? 0.3 ? 0.3
Tabelle 7: Berechnete Zerstörschwellen der Glasoberfläche von photosensitivem
Lithiumalumosilikat-Glas (Pulszahl N = 1).
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Die Zerstörschwelle für Modifizieren mit UV-Laserstrahlung mit einem Laserpuls
(Pulszahl NL = 1) nimmt mit zunehmender Wellenlänge ?L von ?t = 0.64 J/cm2 bei ?L =
193 nm auf ?t = 22.8 J/cm2 bei ?L = 355 nm zu (Tabelle 6). Die exponentielle Abnahme
der Oberflächenzerstörschwellen mit zunehmender Pulszahl und Wellenlänge der
Laserstrahlung kann photolytischen Abtrag und möglicherweise photoinduzierten
elektronischen- oder thermischen Abtrag zugeschrieben werden (Kapitel 3.1.5).
In der Umgebung von elektronischen Punktdefekten und Verunreinigungen (z.B. durch
Korngrenzen oder Spurenelemente Ce, Ag, Sb und Sn) wird Selbstabsorption und das
Bilden von Absorptionszentren bewirkt, die zu einer Zunahme des
Absorptionsquerschnitts zwischen aufeinander folgenden Laserpulsen führt. Da die
eingekoppelte optische Energie mit zunehmender Pulszahl N steigt, nimmt die
Oberflächenzerstörschwelle mit zunehmender Defektdichte exponentiell ab, bis die
Defektdichte im Gleichgewicht zwischen Erzeugung und Vernichtung neuer
Absorptionszentren ist. Die nachfolgende Anregung der durch Selbstabsorption
erzeugten Elektronen führt dann zu photolytisch induzierten thermischen- oder
elektronischen Materialabtrag.
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